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Resumo 
 
Os filmes protetores no aço carbono (API 5L X65), sejam eles o carbonato de ferro ou o 
inibidor adsorvido, foram estudados pelas técnicas de LPR e EIS com o fim de calcular taxas de 
corrosão e eficiências de inibidor. 
Os testes foram efetuados usando um elétrodo cilíndrico rotativo (RCE) sob condições de 
fluxo hidrodinâmico em soluções de brine sintéticas saturadas de CO2. O inibidor de corrosão, 
utilizado foi um comercial composto essencialmente por aminas quarternárias e imidazolinas.  
As taxas de corrosão diminuíram com a concentração de ferro em solução. De seguida 
estudaram-se duas concentrações de ferro em solução, nomeadamente 50 ppm e 150 ppm, tendo-
se obtido, após a adição do inibidor, uma taxa de corrosão abaixo de 0.1mm.ano-1 para ambos os 
casos e eficiências de inibidor superiores a 93%. 
Outro dos parâmetros estudados foi a turbulência do fluxo (400rpm e 1000rpm), e 
verificou-se que com o aumento da turbulência a taxa de corrosão também aumenta. A eficiência 
do inibidor nestas condições atingiu os 99% com uma taxa de corrosão de 0.1mm.ano-1. 
O efeito da temperatura também foi estudado, tornando-se a taxa de corrosão mais 
elevada com o aumento da temperatura até aos 70ºC, sofrendo um decréscimo quando se atinge 
os 80ºC. As eficiências de inibidor obtidas ultrapassaram os 96% apresentando uma taxa de 
corrosão de 0.1mm.ano-1. 
 As curvas de Tafel obtidas para os diferentes ensaios indicam que este inibidor atuou na 
superfície do metal ao nível das reações anódicas e catódicas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Palavras-chave: Corrosão por CO2; Aço Carbono; Inibidor de corrosão; Carbonato de ferro; 
EIS; LPR 
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Abstract 
 
 The protector film in carbon-steel (API 5L X65), iron carbonate and adsorbed molecules 
of inhibitor, was studied by the LPR and EIS techniques with the purpose to calculate corrosion 
rate’s and inhibitor efficiency´s.  
The tests were conducted using a rotating cylindrical electrode (RCE) in a salt brine 
solution saturated with CO2, under turbulent flow conditions. The inhibitor used was a 
commercial inhibitor based on quaternary ammonium chloride and imidazolines. 
The corrosion rates decreased with the increase of iron content in the solution. Then two 
concentrations have been chosen and after the inhibitor addition the corrosion rates are below 
0.1mm.ano-1 and for the both case´s the inhibitor efficiency exceeded the 93%. 
Another parameter in study was the fluid turbulence (400rpm e 1000rpm), and it has been 
observed that, with the increase on turbulence the corrosion rate increases too. In this conditions 
the inhibitor efficiency reached the 99% with a corrosion rate under 0.1mm.ano-1. 
The effect of temperature was studied too, and the corrosion rate increased with 
temperature until the 70ºC, suffering a decrease when the 80ºC is reached. The inhibitor efficiency 
exceeded the 96% with a corrosion rate under 0.1mm.ano-1.  
The Tafel polarizations obtained for the different tests indicate that the inhibitor acted in 
the material surface on anodic and cathodic reactions.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: CO2 corrosion; Carbon Steel; corrosion inhibitor; iron carbonate; EIS; LPR 
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Enquadramento do trabalho na instituição 
 
 O Laboratório de Materiais (LabMat) desenvolve a sua atividade na caracterização, 
comportamento e avaliação de desempenho de materiais. Realiza, entre outros, ensaios 
mecânicos, ensaios de corrosão, metalográficos, termodinâmicos, eletroquímicos, ensaios a 
válvulas de segurança e a embalagens, análises químicas em materiais metálicos e não metálicos, 
ensaios e análises em revestimentos, análises de falha/ peritagens de materiais e componentes 
industriais. 
 O LabMat tem também parcerias com empresas inseridas na Indústria Petrolífera e Gás e 
uma das áreas que tem suscitado maior interesse envolve o estudo de inibidores de corrosão por 
CO2. Com esse intuito foi desenvolvido no LabMat o projeto “Avaliação da eficiência de 
inibidores de corrosão”, fundamental para a determinação das concentrações mínimas de inibidor 
necessárias de modo a garantir a rentabilidade do processo.  
 Esta dissertação visa complementar estudos desenvolvidos no âmbito deste projeto.   
 
 
* Fotografia ilustrativa do Instituto de Soldadura e Qualidade
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1. Introdução  
 
1.1. Enquadramento do Problema 
 
Em busca de novas fontes de gás e petróleo, a atividade industrial mergulhou em 
ambientes agressivos de altas pressões, temperaturas e profundezas dos oceanos. Assim, criaram-
se enormes desafios para este tipo de projetos, desde financeiros até à integração das instalações 
e performance dos materiais. Devido ao transporte da matéria-prima ser feito através de águas 
salgadas, o risco de corrosão nas tubagens aumenta. 
A corrosão é então um grande obstáculo para o sucesso de uma indústria petrolífera, a 
nível de produção e de gestão. 
Segundo o Instituto Americano do Petróleo (API)1, nos EUA existem mais de 305 000 
km de pipelines onde é transportado o petróleo. Segundo o mesmo instituto, no ano de 2014 
passaram por estas tubagens 9.14 biliões de barris de petróleo. Admitindo que cada barril tem um 
custo de 45 US $, em 2014 foram transportados 411 biliões US $. Se por algum motivo o 
transporte não é realizado durante um dia, perde-se mais de 1 bilião US $. Para além das perdas 
financeiras, que como vimos são enormes, se houver algum acidente podem acontecer os já 
conhecidos derrames de petróleo no oceano que levam à extinção de um ecossistema. Ainda 
segundo o API foram gastos 2.2 biliões US $ só em manutenção/investigação destas pipelines. 
A corrosão, em grande parte, é originada pelo CO2 e é denominada de “sweet corrosion”. 
De acordo com Kermani2 25% dos incidentes são causados por este tipo de corrosão, 5% da 
produção é perdida e os custos de capital aumentam 8.8%.  
Um dos principais métodos adotados pela indústria para prevenir ou minimizar a corrosão 
é o uso de inibidores de corrosão específicos. 
A eficiência de um inibidor é avaliada experimentalmente em laboratório através do 
cálculo de taxas de corrosão do material no meio em análise. No presente caso, o material trata-
se de um aço API 5L-X65 e o meio estudado pretende simular as condições presentes num sistema 
de injeção de água para extração de petróleo e/ou gás natural. Estas águas são habitualmente águas 
saturadas em sais (“brines”), cuja composição pode variar de acordo com a localização geográfica 
dos campos e reservas petrolíferas. 
 No presente estudo, a composição destas águas bem como as variáveis em análise, como 
sejam a temperatura e a turbulência do fluxo, foram selecionadas em função do que é expectável 
na região do Norte da África, bem como teve em conta a informação e experiência das empresas 
exploradoras nesta região. Estas águas com elevados teores de sais são injetadas nos poços 
misturando-se com a água de formação, cuja origem está associada à origem das próprias rochas 
onde se encontra presente e que se podem mover devido às pressões hidrostáticas induzidas pelos 
próprios processos geológicos. Estas características do meio determinaram as condições de 
ensaio. 
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1.2. Processos Corrosivos 
 
A IUPAC designa a corrosão como uma reação interfacial irreversível entre o metal e o 
ambiente que o rodeia, resultando na sua dissolução para esse mesmo ambiente.3 Segundo a norma 
(ISO 8044-1986), corrosão é uma interação físico-química entre o metal e o meio que o envolve 
que pode resultar na modificação das suas propriedades e comprometer as suas funções.4  
Consoante o meio corrosivo e o material, os mecanismos de corrosão podem ser 
eletroquímicos e químicos. No primeiro existem reações químicas que envolvem transferência de 
carga através de uma interface, no segundo ocorrem reações químicas diretas entre o material e o 
meio que o envolve, não havendo geração de corrente elétrica. 
Num processo corrosivo a interface formada entre metal/eletrólito é denominada por dupla 
camada elétrica e podem ocorrer fenómenos como separação de cargas entre os elementos do 
metal e os iões da solução, interação entre iões e moléculas de água e adsorção de iões à superfície 
do metal, que podem ser importantes para o entendimento do processo.5  
Estes sistemas de corrosão eletroquímica podem ser considerados pilhas eletroquímicas. 
Uma pilha eletroquímica (Figura 1.1) é constituída por6: 
-Ânodo, elétrodo ou local se dá a reação oxidação; 
-Cátodo, elétrodo ou local onde se dão as reações de redução; 
-Eletrólito, usualmente um líquido condutor que contem iões que transportam a corrente elétrica 
do ânodo para o cátodo; 
- Circuito metálico, ligação metálica entre ânodo e cátodo onde ocorre o transporte de eletrões no 
sentido ânodo-cátodo. 
Estes sistemas transformam a energia química em energia elétrica através das reações de 
oxidação-redução quando o processo é espontâneo. Num processo não espontâneo a energia 
elétrica fornecida ao sistema é transformada em energia química provocando as reações de 
oxidação-redução no elétrodo. Nos processos espontâneos os tipos de pilhas mais usuais são as 
de elétrodos metálicos diferentes, de concentração e Termogalvânicas.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 1) Pilha de corrosão eletroquímica, adaptado de 6. 
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Nos tipos de pilhas eletrolíticas (Figura 1.2), a quantidade de metal corroído pode ser 
calculada usando a Lei de Faraday que relaciona a quantidade de corrente que passa pelo eletrólito 
com a massa do material corroído6: 
 
𝑚 =  
𝐸𝑞𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝑡
𝐹
                                                       Eq 1.1 
 
Onde m é a massa de material oxidada (g), Eq é o equivalente eletroquímico (g), icorr é a 
corrente de corrosão (A), t é o tempo (s) e F é a constante de Faraday (c). 
O metal que funciona como ânodo sofre uma corrosão mais acentuada do que nas pilhas 
espontâneas, e o cátodo fica sempre protegido, proteção dada pela energia externa aplicada. Esta 
é a base para o mecanismo de proteção catódica.6  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 2) Pilha eletrolitica.6 
4 
 
1.2.1. Velocidade de corrosão 
 
A velocidade de corrosão pode ser expressa como corrente de corrosão, ou pela perda de 
material metálico em função do tempo6. 
A velocidade de um sistema de corrosão é então proporcional à corrente de corrosão que 
por sua vez, é dependente do potencial de corrosão e da resistividade dos circuitos e eletrólito. 
Diversos fatores podem contribuir para a alteração desta velocidade, sendo um deles a 
formação de filmes protetores. A figura 1.3 representa os comportamentos possíveis da 
velocidade de corrosão expressa pela perda de massa. Na curva A observa se uma velocidade de 
corrosão eletroquímica constante que ocorre quando a superfície metálica não varia, o produto de 
corrosão é inerte e a concentração do agente corrosivo é constante. A curva B é idêntica à anterior, 
mas o agente corrosivo necessitou de tempo para destruir alguma camada protetora previamente 
existente. Na curva C observamos uma velocidade inversamente proporcional à quantidade de 
produto de corrosão formado quando este é insolúvel e adere à superfície do metal. Quando os 
produtos de corrosão são solúveis e a área anódica do metal aumenta, a velocidade de corrosão 
também aumenta (curva D).6  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 3)Diversos comportamentos das curvas de corrosão.6 
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1.3. Tipos de corrosão 
 
A caracterização da forma de corrosão pode ser bastante útil no esclarecimento do 
mecanismo de corrosão e na aplicação de medidas adequadas de proteção. 
Alguns dos principais tipos de corrosão são7:   
a) Uniforme: a corrosão ocorre em toda a extensão da superfície, ocorrendo a perda 
uniforme de espessura; 
b) Galvânica: ocorre quando dois metais estão em contacto elétrico e expostos ao 
eletrólito. O metal menos nobre com um potencial de equilíbrio menor é oxidado por 
um metal mais nobre com um potencial de equilíbrio maior. 
 
 
 
 
 
c)  Fenda: causada por diferenças locais de concentrações de iões (normalmente pela 
estagnação da solução em determinadas regiões); 
 
 
 
 
 
 
 
d) Picada (Pitting): onde ocorre formação de cavidades na superfície do metal, 
mecanismo idêntico à do tipo fenda; 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 4) Exemplo de corrosão galvanica.7  
Figura 1. 5) Exemplo de corrosão por fenda. 7 
Figura 1. 6) Tipos de picadas que podem ser encontrados nos materiais. 7 
6 
 
e)  Intergranular: a corrosão processa-se entre os grãos da rede cristalina do material 
metálico, que perde as suas propriedades mecânicas podendo fraturar. KLA (Knife 
line attack) e Weld Decay designam dois tipos de corrosão intergranular. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.3.1. Tipos de corrosão por CO2 
 
Este tipo de corrosão ocorre primeiramente de forma uniforme e posteriormente de forma 
localizada, por pitting ou mesa e pode ser agravada pelos fluxos turbulentos existentes.2  
A corrosão por pitting ocorre a baixas velocidades de fluxo em poços de produção de gás, 
e a suscetibilidade do metal a este ataque aumenta com a temperatura e com a pressão parcial de 
CO2.2 Em meios saturados de CO2 a corrosão por picada ainda gera muita discussão, em que 
vários autores atribuem o seu início a diferentes fatores.2  
Corrosão por mesa manifesta-se como um degrau de fundo liso e bordas afiadas 
(Figura 1.8), e é um tipo de corrosão localizada que ocorre em condições de fluxo médio onde já 
ocorreu a formação de um filme instável de carbonato de ferro. Crolet9  propôs que o acoplamento 
galvânico entre a cementite e a ferrite pode ser a causa deste tipo de corrosão. De acordo com o 
mesmo autor, a corrosão do tipo mesa é pouco sensível ao fluxo, mas extremamente dependente 
da composição do fluido.2 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1 - 1 
Figura 1. 7) Exemplo de corrosão intergranular.7 
Figura 1. 8) Exemplo de corrosão por mesa no interior de uma tubagem. 2 
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1.4. Reações eletroquímicas envolvidas na corrosão por CO2 
 
A corrosão por CO2 é um processo eletroquímico que envolve a dissolução anódica do 
ferro e a evolução catódica de hidrogénio. A reação global é: 
 
                 Fe(s)+ CO2(g)+ H2O(l) → FeCO3(s)+ H2(g)          Eq 1.2 
 
Como se observa pela equação há a formação de um depósito de FeCO3 acoplado a estas 
reações que pode ter propriedades protetoras ou não, dependendo das suas condições de 
formação.10 
O CO2, enquanto gás seco não é corrosivo, mas sim quando se dissolve em água para 
formar ácido carbónico. 
 
1.4.1. Reação anódica  
 
A dissolução do ferro em meio ácido representa-se pela seguinte equação: 
 
 
                                           Fe(s)  ↔  Fe2+(sol) + 2e−                    Eq 1.3 
 
Tem sido estudada extensivamente, e os diferentes resultados tentaram ser explicados 
através de diferentes mecanismos. A cinética desta reação é dependente do pH, e segundo Nesic10 
em soluções ácidas a ordem de reação relativa ao ião OH- varia entre 1 e 2 e vai diminuindo até 0 
para um pH maior que 4. As respetivas inclinações de Tafel variaram entre 30 e 40 mV.  
O mecanismo apresentado por Bockris11 para a dissolução do ferro em ácidos fortes é o 
seguinte: 
 
Fe + H2O ↔ FeOH(ads) +  H
+ + e−       Eq 1.4 
FeOH(ads) → FeOH+(sol) +  e−           Eq 1.5 
FeOH+(sol) +  H+  ↔  Fe2+(sol) +  H2O    Eq 1.6 
 
Bockris reportou uma inclinação de Tafel de 40 mV a 25ºC. Os resultados experimentais 
apresentados mostram a diminuição da influência do pH para valores acima de 4. 
Hurlen12 concluiu que a dissolução ativa do ferro é aparentemente pouco afetada pelo CO2 
em soluções salgadas, mas que o CO2 pode estimular a dissolução do ferro no estado pré-passivo. 
Foi reportado um declive de Tafel a 25ºC de 30mV. 
Waard e Milliams13 assumiram o mecanismo proposto por Bockris para o seu modelo de 
corrosão por CO2, tendo obtido declives de Tafel entre 30 e 40 mV na presença e na ausência de 
CO2.  
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Videm10)14) reportou que a dissolução anódica do ferro em soluções de NaCl é dependente 
do ião OH- (ordem de reação igual a 1) para pH abaixo de 4.2. Para pH maior que 4.3 a presença 
de CO2 acelera a taxa de dissolução do ferro, devido à concentração de iões bicarbonato. 
Recentemente Nesic15) e colaboradores reportaram que a dissolução anódica do ferro é 
afetada pela presença de CO2 e explicaram a diferente cinética da dissolução do ferro entre 
soluções acídicas fortes e soluções com CO2. Essa diferença reside no facto de as espécies 
carbónicas atuarem como ligantes químicos e catalisarem a dissolução do ferro. A espécie FeL = 
Fe–CO2 é formada e adsorvida à superfície do elétrodo. O mecanismo proposto para este 
fenómeno é apresentado de seguida em condições de pH maior que 5. 
 
Fe+CO2 ↔ FeL                            Eq. 1.7 
FeL+ H2O ↔ FeLOHad+ H
++ e-        Eq. 1.8 
FeLOHad→ FeLOHad
+ + e-         Eq. 1.9 
  FeLOHad
+ + H2O ↔ FeL(OH)2ad+ H
+                     Eq. 1.10 
  FeL(OH)2ad ↔FeL(OH)2sol                       Eq. 1.11 
  FeL(OH)2sol+ 2H
+ ↔ Fe2++ CO2 +2 H2O                   Eq. 1.12 
 
1.4.2.  Reação catódica 
 
A presença de CO2 influencia a taxa de corrosão do ferro em soluções aquosas, devido 
ao aumento da evolução de hidrogénio.  
Em ácidos fortes a dissociação é completa e, por isso, a evolução de hidrogénio é 
dependente do transporte do ião H+ do seio da solução ate à superfície do elétrodo. Para soluções 
em que o pH é maior que 4 a corrente limite controlada pela transferência de massa é pequena.  
Para o mesmo pH uma solução que contenha ácido carbónico (H2CO3) leva a uma maior 
libertação de hidrogénio e, consequentemente, a uma maior taxa de corrosão do que aquela 
encontrada em alguns ácidos fortes.10 
Apesar do intenso estudo, ainda não se sabe se ocorre a redução direta do H2CO3, ou se 
este é dissociado.16 Alguns investigadores consideram as duas reações (equação 1.13 e 1.14) 
independentes, e que a corrente catódica é a soma das correntes geradas pelas duas reações. 16 
 
2H+(sol) +  2e− →  H2(g)    Eq. 1.13 
2H2CO3(sol) +  2e
− →  H2(g) +  2HCO3
2− (sol)      Eq. 1.14 
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Uma mudança de fluxo de CO2 na solução não interfere com a corrente limite referente à 
evolução de hidrogénio em ambientes saturados de CO2, visto que o processo é controlado por 
transferência de massa, ou seja, depende da lenta hidratação do CO2 dissolvido para originar ácido 
carbónico. 10 
Para pH ≥ 5, também pode haver evolução de hidrogénio a partir da redução direta da 
água a baixos potenciais e baixas pressões parciais de CO217: 
 
2H2O(l) +  2e
− →  H2(g) +  2OH
−(sol)   Eq. 1.15     
 
Em soluções com CO2 e elevado pH, Gray18 e colaboradores sugerem que a redução direta 
do ião bicarbonato torna-se importante devido ao aumento da concentração deste com o aumento 
do pH: 
 
2HCO3
−(sol) + 2e−  →  H2(g) + 2CO3
2−(sol)               Eq. 1.16 
 
A reação 1.16 é difícil de ser diferenciada experimentalmente das outras duas anteriores 
(1.13, 1.14). Foi observado que as taxas de corrosão decrescem lentamente com o pH no intervalo 
de 4 < pH < 7, enquanto que a concentração do ião bicarbonato aumenta lentamente.18  
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1.5. A química da solução e outros parâmetros ambientais  
 
A composição da água é um dos parâmetros que mais influencia a corrosão por CO2. Na 
Tabela 1 encontram-se as espécies que podem estar dissolvidas nas chamadas brines (águas 
salgadas), que podem por vezes ser sobressaturadas em sais desviando-se da idealidade. 
 
     
 
Tabela 1. 1) Espécies que podem ser encontradas em brines petrolíferas. 
Espécie 
 
Fórmula Química 
 
Dióxido de carbono CO2 
Acido carbónico H2CO3 
Ião hidrogenocarbonato HCO3- 
Ião carbonato CO3- 
Ião hidrogénio H+ 
Ião hidróxido OH- 
Ião ferro Fe2+ 
Ião cloro Cl- 
Ião potássio K+ 
Ião sódio Na+ 
Ião cálcio Ca2+ 
Ião magnésio Mg2+ 
Ião bário Ba2+ 
Ião estrôncio Sr2+ 
Ácido acético CH3COOH 
Ião acetato CH3COO- 
Ião hidrogenossulfato HSO4- 
Ião sulfato SO42- 
 
Como já referido anteriormente, a corrosão do aço carbono em brines petrolíferas está 
relacionada com a capacidade de dissolução do CO2 e, em alguns casos, do H2S. Também já foi 
reportado que os ácidos orgânicos podem agravar o problema da corrosão.19 
Quando o CO2 é dissolvido em água forma ácido carbónico: 
 
CO2(aq) +  H2O(liq) ↔  H2CO3(sol)    Eq. 1.17 
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Este último tem dois protões disponíveis e pode dissociar-se em dois passos: 
 
H2CO3(sol) ↔  H
+(sol) +  HCO3
−(sol)     Eq. 1.18  
HCO3
−(sol) ↔  H+(sol) + CO3
2−(sol)    Eq. 1.19                
 
Para além da composição da solução, a taxa de corrosão é dependente de outros 
parâmetros ambientais, como a pressão parcial do CO2 e temperatura, já que estes influenciam 
diretamente a formação de filmes protetores à superfície do metal. A quantidade de CO2 
dissolvido irá determinar o pH da solução a uma dada temperatura. 
  
12 
 
1.6. Filmes Protetores 
 
Quando a concentração dos iões Fe2+ e CO32- excede o limite de solubilidade (KPS) ocorre 
a formação de um filme à superfície do metal, que na corrosão por CO2 predomina o carbonato 
de ferro (FeCO3): 
Fe2+(sol) +  CO3
2−(sol)  →  FeCO3 (s)     Eq. 1.20 
 
 Este filme pode ajudar a diminuir as taxas de corrosão por proteger diretamente a 
superfície do metal ou por ser um obstáculo à difusão das espécies envolvidas na corrosão. 
Mishra e colaboradores20 construíram um diagrama de Pourbaix referente ao sistema Fe-
H2O-CO2 (Figura 1.9), representativo das possíveis fases de equilíbrio neste sistema, onde se pode 
extrair informação acerca das condições de formação deste filme.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A capacidade de proteção deste filme é dependente da sua estabilidade, podendo controlar 
a taxa de corrosão e o tipo de corrosão.2 
É importante sublinhar o facto de que não é a espessura do filme que confere proteção, 
mas sim a sua estrutura e morfologia. Um filme de corrosão contendo os mesmos componentes 
sólidos pode ser muito protetor, pouco protetor e até mesmo corrosivo.2 
 
Figura 1. 9) Diagrama de Pourbaix referente ao sistema Fe-H2O-CO2 
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Baseando-se nas observações feitas por muitos investigadores, os filmes de corrosão por 
CO2 formados a temperaturas entre 5 e 150ºC podem ser divididos em 4 tipos: transparentes, 
cementite, siderite e uma mistura de cementite e siderite.2  
Os filmes transparentes têm menos de 1 µm de espessura e formam-se à temperatura 
ambiente quando a concentração de ferro é baixa. São termodinamicamente instáveis, mas com o 
aumento da concentração do ferro em solução podem ajudar a baixar a taxa de corrosão. Quando 
protegido por este tipo de filme, o aço carbono torna-se suscetível à corrosão por picada e por 
fenda. Este filme não contém carbonatos, mas sim óxidos de ferro.2 
Outro tipo de filme é o constituído por carboneto de ferro (Fe3C) (cementite). O processo 
de dissolução do aço por vezes deixa alguma cementite à superfície do metal que se vai 
acumulando. A formação deste filme na presença de CO2 é usual quando o fluxo é turbulento, e 
à medida que o fluxo diminui, para além do carboneto de ferro, também se pode encontrar 
carbonatos de ferro no filme.2 Pode ter mais 100 µm de espessura quando formados em condições 
laboratoriais21 e milímetros nas condições de campo.22 O filme de Fe3C afeta e aumenta 
significativamente a taxa de corrosão do aço por acoplamento galvânico, já que o potencial de 
redução do Fe3C é maior que o do ferro logo, em contacto, aumenta a dissolução do ferro. Este 
fenómeno leva a uma acidificação local, que não favorece a formação do filme de FeCO3 à 
superfície do metal, mas sim no topo da camada de cementite., deixando a superfície do metal 
exposta à corrosão.9 
O FeCO3 (siderite), já falado anteriormente, é o filme mais importante que pode ser 
formado num ambiente de CO2 em termos da mitigação da corrosão.2 Tem a capacidade de reduzir 
a taxa de corrosão devido à capacidade de selar a cementite e restringir a difusão de espécies 
envolvidas nas reações eletroquímicas. A sua formação é dependente da termodinâmica e cinética 
de precipitação do carbonato de ferro. Normalmente o processo de precipitação envolve dois 
passos, nucleação e crescimento, sendo a morfologia deste filme dependente de qual dos passos 
é o dominante. Características como a aderência e espessura do filme dependem da microestrutura 
do metal23 mas também dos parâmetros ambientais como temperatura, pH e concentração de Fe2+. 
O crescimento do filme de FeCO3 é um processo lento e dependente da temperatura.24 
Foi reportado que a temperaturas mais altas (60 a 100 ᵒC) o filme torna-se mais protetor do que a 
temperaturas mais baixas2 25 26 (menos de 60ºC), onde predomina a cementite. 
O pH pode ser considerado o parâmetro mais importante na formação da siderite2 porque 
influencia a solubilidade da mesma. Aumentando o pH, diminui-se a solubilidade do FeCO3, 
promovendo a formação do filme, que se torna importante para a diminuição da corrosão em 
ambientes saturados de CO2.24  
Por fim, o último tipo de filme e o mais comum2 é uma mistura entre cementite e siderite. 
A estrutura deste filme, assim como a sua capacidade de proteção vai depender do sítio onde 
ocorre a precipitação do FeCO3. A precipitação pode ocorrer diretamente na fase cementite, 
formando um filme protetor ou no limite externo da fase cementite, formando um filme não 
protetor como exemplifica a Figura 1.10.9 
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1.7. Efeito do fluxo do fluido/brine  
 
A intensidade e o mecanismo de corrosão do aço são dependentes de fenómenos de 
superfície, como as interações deste com o fluido, e podem estas ser benéficas ou não na 
resistência à corrosão.27 
O fluxo pode promover a homogeneização da brine, diminuindo a sobressaturação de 
iões à superfície do elétrodo, evitando assim a formação de filmes de corrosão ou então pode 
causar danos diretos ao metal.28 29  
 
 
1.7.1. Tensão de cisalhamento 
 
A turbulência do fluido origina uma tensão de cisalhamento na superfície do metal através 
do contato direto. Define-se tensão de cisalhamento como o quociente entre o módulo da 
componente tangencial da Força (Ft) e a área (A) sobre a qual está aplicada 30: 
 
τ= 
Ft
A
           Eq 1.21 
Pode-se dizer que um fluido é uma substância que se deforma continuamente sob a tensão 
de cisalhamento (ou tensão de corte), e na ausência desta não há deformação. Para um fluido em 
repouso, não existirá tensão de cisalhamento.  
A figura 1.11 exemplifica a tensão de cisalhamento que um rebite pode sofrer. 
 
 
Figura 1. 11) – Exemplo de um rebite a sofrer uma tensão de cisalhamento31 
Figura 1. 10) Diferentes morfologias para os filmes de corrosão protetores e não-protetores.9) 
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1.7.2.  Viscosidade 
 
Viscosidade é a propriedade que indica a dificuldade de um fluido em escoar. É uma 
propriedade de cada fluido, e de uma maneira simplista, pode-se dizer que é originada por uma 
coesão entre moléculas e pelos choques entre elas, sendo consequentemente função da 
temperatura.30  
A lei de Newton da viscosidade de fluidos, mostra uma proporcionalidade entre a tensão 
de cisalhamento e o gradiente de velocidade. Desta forma introduziu-se uma constante de 
proporcionalidade η denominada viscosidade dinâmica ou absoluta30: 
 
𝜏 =  −𝜂
d𝑣
d𝑦
                                     Eq. 1.22 
 
 
1.7.3.  Tipo de fluxo 
 
O regime de fluxo de um fluido no interior das tubagens pode ser classificado como 
laminar ou turbulento.  
Fluxo laminar é aquele em que as partículas se deslocam em lâminas individualizadas 
sem trocas de massa entre elas, ou seja, tem um comportamento ordenado e fácil de prever. Um 
fluxo turbulento é exatamente o oposto, existem movimentos tridimensionais e aleatórios de 
partículas com comportamento irregular e imprevisível.30  
Reynolds verificou que a natureza laminar ou turbulenta do fluxo de um fluido é 
determinada pelo valor de um parâmetro adimensional, que representa a razão entre as forças de 
inércia e as forças de viscosidade. Esta razão denominou-se número de Reynolds30: 
 
                                                                 Re =
𝑢𝜌𝑑
𝜂
=
𝑑𝑢
𝑣
          Eq. 1.23         
  
d- Diâmetro do tubo (m) 
ρ- Densidade do fluído (kg.m-3) 
u- Velocidade média fluxo (m.s-1) 
η - Viscosidade absoluta da solução (kg.m-1. s-1) 
ν- Viscosidade cinemática fluido (m2.s-1) 
 
Segundo Bruneti30 fluxos laminares através de tubos são caracterizados por Re menores 
que 2000, fluxos turbulentos por Re maiores que 2400, sendo que entre estes existe um estado de 
transição. 
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1.7.4.  Elétrodo Cilíndrico Rotativo (RCE) 
 
Como já visto anteriormente a corrosão é dependente da temperatura e da turbulência do 
fluido. Para se solucionar um problema de corrosão real, é necessário o investigador recriar as 
mesmas condições em laboratório num ambiente controlado. Controlar a temperatura é facilmente 
conseguido usando um banho termostático, enquanto que simular as condições de fluxo do fluido 
é um desafio significativamente maior.  
O RCE permite simular a turbulência do fluido fazendo rodar o elétrodo de 200 a 4000 
rotações por minuto32, de acordo com o tipo de fluxo que queremos simular. Depois de assegurado 
o controle deste parâmetro é possível monitorizar a corrosão pelas técnicas eletroquímicas 
habituais (Resistência de Polarização Linear (LPR), Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
(EIS). 
 
1.7.5. Fluxo laminar e turbulento (RCE) 
 
Para pequenas taxas de rotação, a solução em contacto com o elétrodo flui de forma suave, 
ou seja, tem um fluxo laminar. Com o aumento da taxa de rotação o fluxo do fluido torna-se mais 
complexo, o “ataque” da solução à superfície do elétrodo é cada vez maior, o que criará vórtices 
devido à tensão de cisalhamento existente na interface solução/elétrodo e, consequentemente, há 
uma transição de fluxo laminar para fluxo turbulento.32  
Esta transição pode ser caracterizada usando o Número de Reynolds que relaciona forças 
de inércia e viscosidades da solução num sistema RCE:33 34  
 
Re =  𝑣𝐶𝑖𝑙𝑑𝐶𝑖𝑙
𝜌
𝜂
                                    Eq. 1.24 
 
 
Re- Número de Reynolds 
vcil- Velocidade linear do cilindro (cm.s-1) 
dcil- diâmetro exterior (cm) 
 
A velocidade linear do elétrodo pode ser transformada em velocidade angular ou em 
frequência (rpm) de acordo com a seguinte equação31: 
𝑣𝐶𝑖𝑙 =  𝜔𝑟𝐶𝑖𝑙 =  
𝜋𝑑𝐶𝑖𝑙𝑓
60
                Eq. 1.25 
    
ω - Velocidade angular (rad.s-1) 
f - Frequência (rpm) 
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Como já visto anteriormente, a região de transição do fluxo laminar para o turbulento, 
ocorre para números de Reynolds entre 2000 e 2400. Para Re maiores que 2400, o fluxo 
totalmente turbulento é mantido. Neste projeto o foco é a corrosão eletroquímica em fluxos 
turbulentos, sendo que a turbulência favorece o contato do fluido com a superfície do elétrodo 
aumentando o transporte de massa. O fluxo turbulento é o mais utilizado em indústria, pois 
aumenta a eficiência do transporte do fluido, reduzindo custos. 
 
1.7.6. Transferência de Massa (RCE) 
 
Conforme descrito anteriormente, um fluido turbulento pode movimentar material do seio 
da solução para a superfície do elétrodo e vice-versa. Este fenómeno é muito importante, e muitas 
vezes é este transporte de massa o fator que governa a taxa de corrosão. Um exemplo familiar é 
aquele em que a corrosão é limitada pela velocidade com que o oxigénio alcança a superfície do 
metal 
Num sistema RCE a transferência de massa sob fluxo turbulento pode ser descrita por32 
33: 
 
𝐾𝑚 =  Sh
𝐷
𝑑𝐶𝑖𝑙
=  [0.0791Re
aSC
b]                                         Eq. 1.26 
Onde: 
Sh =
𝐾𝑚𝑑𝑐𝑖𝑙
𝐷
                                                          Eq. 1.27 
  Sc =
𝜂
𝜌𝐷
                                                            Eq. 1.28 
  
Km – Coeficiente de Transferência de Massa (m.s-1) 
Sh – Número de Sherwood 
D – Coeficiente de difusão (m2.s-1) 
Sc – Número de Schmidt 
 
O Sh descreve o transporte de massa, o Re o fluxo do fluido e o Sc as propriedades de 
transporte do eletrólito. O coeficiente “a” depende do grau de rugosidade do elétrodo e o 
fornecedor do equipamento admitiu como sendo 0.732, e o coeficiente “b” tem como valor mais 
aceite 0.356.34  
Combinando as equações 1.24 e 1.26 o coeficiente de transferência de massa pode ser 
dado por0: 
 
𝐾𝑚 = 0.0791𝑑𝐶𝑖𝑙
−0.3(
𝜂
𝜌
)−0.344𝐷0.644 𝑣𝐶𝑖𝑙
0.7                                     Eq 1.29 
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𝐾𝑚 = 0.0791𝑑𝐶𝑖𝑙
0.4(
𝜂
𝜌
)−0.344𝐷0.644 𝑤𝐶𝑖𝑙
0.7                                  Eq 1.30 
 
𝐾𝑚 = 0.0791𝑑𝐶𝑖𝑙
0.43(
𝜂
𝜌
)−0.344𝐷0.644 𝑓0.7                                     Eq 1.31 
dependendo se a taxa de rotação é expressa em velocidade linear, angular ou rpm. 
 
1.7.7. Tensão de cisalhamento (RCE) 
 
A turbulência do fluido origina uma tensão de cisalhamento na superfície do elétrodo. 
A equação mais usada para calcular a tensão de cisalhamento em elétrodos rotativos 
continua a ser a proposta por Eisenberg33 35: 
 
𝜏𝑐𝑖𝑙 = 0.0791𝜌Re
−0.3𝑣𝑐𝑖𝑙
2                                           Eq 1.32 
 
1.7.8. Taxa de rotação vs. velocidade do fluido na tubagem 
 
Quando se quer simular as condições de campo é essencial escolher a rotação certa do 
elétrodo para os ensaios eletroquímicos, sendo que houve casos em que o RCE falhou na 
reprodução da corrosão que ocorre nas condições de campo.36 Isso pode acontecer devido à rigidez 
do metal37 ou a limitações práticas que o RCE tem em simular uma certa gama de diâmetros da 
tubagem.38  
Tendo em conta estes fatores e com uma abordagem computacional, Silverman38 
relacionou a taxa de rotação do elétrodo cilíndrico rotativo com a velocidade de transporte de um 
fluido numa tubagem: 
𝑣𝑐𝑖𝑙 = 0.1185(
𝜌
𝜂
)
1
4  (
𝑑
𝑐𝑖𝑙
3
7
𝑑𝑡
5
28
) Sc−0.0857𝑣𝑡
5/4
                           Eq. 1.33 
 
Onde dt e vt são respetivamente o diâmetro da tubagem e a velocidade do fluido na tubagem. 
A Tabela 1.2 mostra os parâmetros hidrodinâmicos para o RCE, obtidos por métodos 
computacionais0:  
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Tabela 1. 2) Parâmetros hidrodinâmicos para o RCE obtidos por métodos computacionais.  
 
* unitless = adimensional 
 
1.8. Inibidores de corrosão 
 
Os inibidores de corrosão são compostos que, quando presentes em concentrações 
adequadas, no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosão. 
Os mecanismos de atuação de um inibidor são tipicamente: adsorção na superfície do 
metal, formação de óxidos na superfície do metal e reação entre o inibidor e o agente corrosivo.39 
Um estudo recente mostra que nos EUA, 43.3% da procura de inibidores é só para a 
indústria do petróleo/gás, e que em 2017 serão gastos por volta de 2.5 biliões dólares só com este 
tipo de produto.39  
A classificação dos inibidores (Figura 1.12) pode ser feita de acordo com: a natureza 
química sendo orgânicos ou inorgânicos, o mecanismo de ação sendo anódicos, catódicos ou por 
adsorção e como oxidantes ou não oxidantes.40 
 
 
 
Figura 1. 12) Classificação dos inibidores. 
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1.8.1. Inibidor de corrosão orgânico 
 
Como já referido anteriormente, inibidores orgânicos atuam como inibidores anódicos e 
catódicos simultaneamente, e como regra geral, o mecanismo de atuação é o de adsorção à 
superfície do metal formando um filme protetor que diminuirá as reações eletroquímicas à 
superfície do metal. (Figura 1.13).40  
 
 
Figura 1. 13) Ilustração da adsorção do inibidor à superfície do metal. 
  
A eficiência deste tipo de inibidores vai depender da sua estrutura química, tamanho da 
molécula, tipo e número de ligações (π ou σ) existentes na molécula, da natureza da superfície 
metálica e da capacidade do filme se compactar ou formar ligações cruzadas.40 A presença de 
grupos polares que contêm átomos de S, O ou N esta relacionada com a eficiência do inibidor 
porque é a partir destes grupos que se vai dar a adsorção no metal.41  
O inibidor em estudo tem uma composição à base de aminas quaternárias e imidazolinas 
(figura 1.14 e 1.15). A adsorção do inibidor à superfície do metal pode ser física, envolvendo 
forças atrativas electroestáticas entre o inibidor iónico e o metal carregado eletricamente, ou 
química, onde há partilha de um par de e- entre o inibidor não-iónico e o metal.42 Utilizando este 
inibidor estaremos na presença, destes dois mecanismos de adsorção, já que as aminas 
quaternárias adsorvem-se fisicamente e as imidazolinas adsorvem-se quimicamente.42  
É verdade que este tipo de inibidores são muito eficientes, mas apresentam toxicidade 
biológica e são considerados muito perigosos para o ambiente38 
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A eficiência do inibidor pode ser calculada da seguinte forma42: 
 
𝐸𝑓 =
𝑇𝐶0−𝑇𝐶𝑖
𝑇𝐶0
. 100                                                Eq 1.34 
Ef - Eficiência do inibidor (%) 
TCi - Taxa de corrosão do metal inibido (mm.ano-1) 
TC0 – Taxa de corrosão do metal não-inibido (mm.ano-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.14) Estrutura química 
de um Sal de amina quaternária 43 
Figura 1.15) Estrutura química 
do Acetato de Imidazolina 43 
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2. Técnicas Eletroquímicas para estudo de processos 
corrosivos 
 
2.1.  Potencial de Circuito Aberto (potencial de corrosão) 
 
Um metal que é corroído numa determinada solução assume um potencial característico 
denominado potencial de corrosão. 
Vamos admitir um processo de corrosão de um metal – Me - numa solução desarejada 
que envolve apenas a dissolução do metal (reação anódica) e a redução de hidrogénio (reação 
catódica). Admitindo que a solução tem uma elevada condutividade (despreza-se a queda 
óhmica), cada reação acima será caracterizada pelo respetivo potencial de equilíbrio e as 
correspondentes curvas de polarização. Para que haja corrosão o potencial de equilíbrio da reação 
anódica EMe tem de ser menor que o da reação catódica EH.44  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Enquanto o metal se dissolve, gera-se eletrões necessários para a redução de hidrogénio. 
É necessário que a carga elétrica transferida da reação anódica seja igual à carga absorvida pela 
reação catódica. Isto acontece quando a intensidade de corrente anódica (ia) e catódica (ic) se 
igualam, e para tal, o sistema terá de assumir um potencial intermediário, que corresponde à 
interseção das curvas anódica e catódica. Esse potencial intermédio é então designado de 
potencial de corrosão (Ecorr) (Figura 2.1).44  
O potencial de corrosão é dos parâmetros mais fáceis de determinar experimentalmente, 
como se trata de um potencial intrínseco ao metal, basta termos um elétrodo de referência que a 
medição é direta. O potencial medido pode ser denominado também por potencial em circuito 
aberto. 
 O conhecimento do valor do potencial de corrosão pode fornecer informações 
importantes para estudos de processos corrosivos e para aplicações práticas de técnicas de 
proteção à corrosão44 
Figura 2. 1) Representação esquemática por meio de curvas de polarização da 
corrosão de um metal Me numa solução aquosa desarejada. 
 
Figura 2. 2) Representação de um gráfico de E vs. log |i|Figura 2. 3) 
Representação s uemática por meio de curvas de polarização da corrosão de um 
metal Me numa solução aquosa desarejada. 
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2.2. Curvas de Polarização 
 
Usando uma fonte externa de potencial (potencióstato) é possível impor ao metal um 
potencial diferente do de corrosão. Uma curva de polarização é então uma curva que relaciona o 
potencial imposto com a corrente medida no potencióstato, e representa o efeito global de todas 
as reações que ocorrem em simultâneo à superfície do elétrodo (Figura 2.2).  
 
 
Figura 2.2) Curva de polarização (b) obtida num potencióstato para um caso de corrosão simples (a). 
 
 
Quando o potencial aplicado é igual ao Ecorr o potencióstato não regista nenhuma corrente 
pois, elas anulam-se (ia=ic). Se o potencial aplicado for diferente do potencial de corrosão, o 
potenciostato regista a diferença entre as correntes anódicas e catódicas: 
 
Δ𝑖 =  𝑖𝑎 − |𝑖𝑐|                                                  Eq. 2.1 
A partir destas curvas podem-se tirar inúmeras informações como a taxa de corrosão, 
declives de Tafel, resistências de polarização e outros. 
 
2.3. Extrapolação de Tafel 
 
As curvas de polarização do sistema de corrosão apresentado na figura anterior podem 
ter uma representação diferente num gráfico E vs. log |i| (Figura 2.3). 
24 
 
 
Figura 2.3) Ilustração esquemática potencial em função do logaritmo da corrente com extrapolação de retas de Tafel. 
 
Sendo βa e βc os declives de Tafel das retas de polarização anódica e catódica 
respetivamente e ΔE = E’ – Ecorr, temos que44: 
 
Δ𝐸 = 𝛽𝑎 log
𝑖𝑎
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
                                                 Eq. 2.2 
Δ𝐸 = −𝛽𝑐 log
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
|𝑖𝑐|
= 𝛽𝑐 log
|𝑖𝑐|
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
                                    Eq. 2.3 
 
Resolvendo as equações anteriores em ordem a ia e ic e substituindo na equação 2.1, temos 
a equação de Wagner-Traud44: 
 
Δi = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟(exp (
2.303ΔE
𝑏𝑎
) − exp (
2.303ΔE
𝑏𝑐
))                             Eq. 2.4 
 
Esta expressão é válida apenas quando as porções que definem Ecorr e icorr no diagrama E 
vs. log|i| são retas. Nos casos em que Ecorr fica muito próximo de um dos potenciais de equilíbrio 
EMe ou EH, em geral a menos de 30 mV desses potenciais a equação de Tafel não é válida. Esta 
equação pode ser representada num gráfico E vs.log|i| (Figura 2.4), onde se verifica uma 
extrapolação das retas de Tafel para o potencial de corrosão e se determina a corrente de corrosão. 
Esta é a base do método de extrapolação da reta de Tafel.44 
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Uma das vantagens deste método é que, além da corrente de corrosão, permite determinar, 
a partir das retas de Tafel, os parâmetros βa e βc. Assim, se a inclinação da reta anódica for θ e 
da catódica γ, então βa = tg θ e βc = tg γ.44  
 
 
2.4.  Resistência de Polarização Linear (RPL) 
 
 Stern e Geary determinaram uma equação mais simples para a taxa de corrosão. 
Derivando a Equação 2.4 em ordem a ΔE no potencial de corrosão obtém-se44: 
 
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =  
𝛽𝑎|𝛽𝑐|
2.303(𝛽𝑎+|𝛽𝑐|)
1
𝑅𝑝
                                                Eq. 2.5 
𝑅𝑝 = (
dΔ𝐸
dΔ𝑖
)  Δi = 0                                                              Eq. 2.6 
  
Esta expressão é conhecida como equação de Stern-Geary, onde Rp designa a Resistência de 
Polarização, que não é mais do que o declive da tangente à curva de polarização experimental 
traçada (E vs. i) no potencial de corrosão. 
  
 
 
Simplificando ainda a equação 2.5 obtem-se:44  
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =  
𝐵
𝑅𝑃
                                                        Eq. 2.7 
 
 
Figura 2.4) Representação de um gráfico de E vs. log |i| 
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Onde B é o coeficiente de Stern e é designado por: 
𝐵 =
𝛽𝑎|𝛽𝑐|
2.303(𝛽𝑎+|𝛽𝑐|)
                                     Eq. 2.8 
 
A equação de Stern-Geary é a base do método de polarização linear para a medida da taxa 
de corrosão, mas requer o conhecimento das constantes de Tafel.  
A vantagem deste método é que não é necessário aplicar potenciais muito elevados, e 
assim o sistema sofre uma menor perturbação contrariamente ao método de Tafel que envolvem 
ΔE na ordem dos 250 mV. 
 A taxa de corrosão em mm.ano-1 pode ser obtida a partir da equação 2.945: 
 
𝑇𝐶 = 3.27 ∗ 10−3
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝐸𝑞
𝜌
                                        Eq. 2.9 
 
2.5. Espetroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 
 
 A técnica de impedância baseia-se na aplicação de uma pequena perturbação ao elétrodo 
de trabalho sob a forma de onda sinusoidal de potencial:46  
𝑉(𝑡) = 𝑉0𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡                                                   Eq. 2.10 
 e na sua resposta em corrente46 
𝐼(𝑡) =  𝐼0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + φ)                                            Eq. 2.11 
A relação entre a perturbação imposta e a corrente de resposta vai depender da frequência 
da onda aplicada, denominando-se de impedância.46  
 
𝑍 =  
𝑉(𝑡)
𝐼(𝑡)
                                                      Eq. 2.12 
 
Onde V0 é a amplitude da onda (10mV), I0 é a amplitude do sinal de corrente, ω é a 
frequência angular e φ é a diferença de fase entre os dois sinais. 
Os valores de frequência da perturbação imposta podem ser representados num gráfico –
Zimag vs. Zreal designado por Diagrama de Nyquist (Figura 2.5)  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5) Exemplo de um diagrama de Nyquist.47 
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Onde: 
- Rs, é a soma das resistências do eletrólito, dos fios elétricos e da resistência interna dos 
elétrodos;  
- Rct,é a resistência a transferência de carga que está relacionada com a dificuldade em se 
polarizar o metal em condições onde predominam os fenômenos de transferência de carga; 
- ω, é a frequência característica do arco, ou seja, a frequência dada pelo valor máximo 
da componente imaginária; 
- Cdl, capacidade da dupla camada que se forma devido à separação de cargas nos dois 
lados da interface metal-elétrolito; 
 
Na análise dos resultados de impedância utiliza-se o termo de circuito equivalente, ou 
seja, qualquer sistema eletroquímico pode ser representado por um modelo elétrico formado por 
um conjunto de resistências, condensadores e indutores. O diagrama de Nyquist da figura 2.5 
representa o caso de corrosão mais simples e o respetivo circuito equivalente encontra-se na figura 
2.6 onde temos a Rs em série com uma associação em paralelo do condensador e da Rct.  
  
 
 
 
 
 
 
2.5.1. Alguns circuitos equivalentes em corrosão por CO2 
 
Como já foi referido anteriormente pode-se representar um sistema eletroquímico num 
modelo elétrico. A corrosão do aço carbono em ambientes saturados com CO2 também foi 
estudada pela técnica de impedância e foram propostos circuitos equivalentes com e sem presença 
de inibidor. 
 Alguns autores48 utilizaram os CE da figura 2.7 para ajustar os resultados dos espetros 
de impedância em sistemas sem e com a presença de inibidor respetivamente. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7) Circuito equivalente utilizado por Farelas e colaboradores para modelar o Sistema eletroquímico de 
um aço numa solução saturada com CO2 sem inibidor e com inibidor. 
. 
Figura 2.6) Circuito equivalente do diagrama de Nyquist da figura 2.5. 
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Outros autores49, utilizaram o CE representado na figura 2.8 como representação da 
interface metal/solução não inibida.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.6. Monitorização da corrosão por CO2 
 
Existem várias técnicas de monitorização da corrosão por CO2, sendo as mais utilizadas 
a perda de massa, análise de ferro nas correntes do fluido, Resistência de Polarização Linear 
(LPR), e a Espetroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS).50 
A técnica de monitorização da corrosão baseada na perda de massa é a mais tradicional e  
a mais usada. Envolve a exposição de um provete num meio equivalente aquele que se encontra 
a tubagem. O tempo de exposição dos provetes podem variar desde dias a anos, inviabilizando 
esta técnica para monitorização instantânea da corrosão.50 
Outro método simples é análise de ferro no fluido das tubagens. Tem algumas limitações, 
pois é insensível à localização dos problemas de corrosão, fornecendo a taxa de corrosão global 
do sistema. Antes da análise da concentração de ferro, é importante saber que quantidade de ferro 
já existia no fluido, para evitar erros no cálculo da taxa de corrosão. Outra limitação, é o facto de 
os produtos de corrosão, por vezes, aderirem ao metal e por isso a análise do ferro pode não refletir 
a verdadeira taxa de corrosão. Independente das limitações, este método tem sido muito usado 
para a monitorização da corrosão, onde a concentração de ferro é medida diariamente.50 
Para a obtenção de taxas de corrosão de maneira rápida, usam-se as técnicas 
eletroquímicas LPR e EIS. As sondas são inseridas nas zonas de fluxo e os equipamentos podem 
ser acoplados a sistemas automáticos, permitindo uma monitorização contínua da corrosão. Para 
a utilização das técnicas é importante o fluido não ter baixa condutividade, e as sondas não 
estarem cobertas por hidrocarbonetos.50 
 
  
Figura 2.8) Circuito equivalente utilizado por Zhao49 e colaboradores para modelar o Sistema eletroquímico 
de um aço numa solução saturada com CO2 sem inibidor. 
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3. Materiais e métodos de análise 
 
3.1. Variáveis 
 
O objetivo é estudar a corrosão do aço-carbono API X65 e a eficiência de um inibidor, 
num ambiente saturado com CO2 e numa solução altamente salina, variando a temperatura, a 
concentração de ferro em solução e a turbulência do fluido 
Será considerado o sistema Standard aquele em que estas variáveis são de 70⁰C, 50 ppm 
Fe2+ e 1000 rpm, respetivamente.  
 
3.2. Caracterização do eletrólito 
 
A solução eletrolítica consistiu numa brine sintética composta por NaCl, Na2SO4, 
NaHCO3, NaCH3COO, NaBr, KCl, CaCl2.6H2O, MgCl2.6H2O, BaCl2.2H2O, SrCl2.6H2O e 
FeCl2.4H2O. As respetivas concentrações e a quantidade de reagente a pesar estão apresentadas 
na Tabela 3.1 e na Tabela 3.2 respetivamente. 
 
Tabela 3. 1) Concentração dos iões constituintes da solução eletrolítica. 
 
 
 
 
Ião Concentração (mg/L) 
Cloro (Cl-)  25700 
Bromo (Br-) 98 
Sulfato (SO42-) 1180 
Bicarbonato (HCO3-) 41 
Acetato (CH3COO-) 5 
Calcio (Ca2+) 1880 
Magnesio (Mg2+) 1030 
Potassio (K+) 475 
Sodio (Na+)  12800 
Estrôncio (Sr2+) 72 
Bário (Ba2+) 3 
Ferro (Fe2+) 50 
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Tabela 3. 2) Descrição dos reagentes utilizados na preparação da solução eletrolítica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O O2 é um forte oxidante e é capaz de acelerar a corrosão do material, já que a cinética 
da redução do O2 no metal é rápida.51 Muitos investigadores reportaram que havendo apenas 
vestígios de O2, as taxas de corrosão do aço aumentam. Isto acontece porque o O2 torna o filme 
de FeCO3 menos protetor e quando interage com inibidores de corrosão, fazem estes perder a sua 
eficiência.51 52 Para o oxigénio não ter influência no processos de corrosão, tem de ser mantido 
abaixo da concentração de 40 ppb.52 53  
 
A solução eletrolítica foi borbulhada com CO2 (fornecido pela Air Liquide) durante 5h, 
até a concentração de oxigénio dissolvido ser < 40 ppb. Esta concentração foi retirada de um 
medidor de O2 dissolvido da marca Hanna, modelo Edge.  Após o desarejamento, a solução foi 
colocada à temperatura desejada com o auxílio de um banho de circulação (marca Julabo) e o 
FeCl2.4H2O era adicionado imediatamente antes do início do ensaio. O pH era medido após a 
introdução do ferro por um medidor da Hanna, modelo HI98191, tendo variado entre 5.8 e 6.2. 
 
 
 
 
 
 
  
 
Reagente 
 
Massa a pesar/ g Marca Pureza/ % 
NaCl 62.0398 Scharlau 99 
KCl 1.8114 LabChem 99 
CaCl2.6H2O 20.553 Sigma-Aldrich 98 
MgCl2.6H2O 17.2312 LabChem 98 
BaCl2.2H2O 0.0110 Panreac 99 
SrCl2.6H2O 0.4382 Sigma-Aldrich 99 
Na2SO4 3.4896 Carlo Erba 99 
NaBr 0.2550 Sigma-Aldrich 99 
NaHCO3 0.1130 Panreac 99 
FeCl2.4H2O 0.3488 Panreac >63 
NaCH3CO2 0.0138 Panreac 99 
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3.3. Sistema Eletroquímico 
 
A montagem do sistema eletroquímico encontra-se na Figura 3.1. 
 
 
 
 
Figura 3. 1) Fotografia Ilustrativa do Sistema RCE 
. 
 
 
 
A célula eletroquímica consiste num sistema composto por 3 elétrodos: elétrodo de 
trabalho – aço carbono API X65, elétrodo de referência – Ag/AgCl e elétrodo auxiliar - platina.  
O potencióstato utilizado (modelo Wavedriver 10) para a realização da técnica de LPR, 
o motor RCE, o controlador da velocidade de rotação e as células eletroquímicas utilizadas 
pertencem à marca Pine Research Instrumentation. O potencióstato utilizado para a realização 
das técnicas de EIS e polarização de Tafel foi um VoltaLab PGZ100.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Elétrodo Rotativo 
Banho de Circulação 
(controlo de 
temperatura) 
Potencióstato 
controlado através 
do software 
AfterMath 
 
Potencióstato 
controlado através 
do software 
AfterMath 
 
Potencióstato 
controlado através 
do software 
AfterMath 
 
Potencióstato 
controlado através 
do software 
AfterMath 
Célula 
Eletroquímica  
de 3 elétrodos 
 
Célula 
Eletroquímica  
de 3 elétrodos 
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3.4. Caracterização do elétrodo de trabalho 
 
Como elétrodo de trabalho são utilizados cilindros de aço carbono API X65, com 
diâmetro de 1.49cm e altura de 0.64cm, com uma área exposta de 3.00cm2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A composição química do aço encontra-se na tabela 3.354. 
Tabela 3. 3) Composição química do aço carbono API 5L X65. 
 
 
 
 
 
A figura 3.3 mostra uma microestrutura do aço em estudo, obtida por um Microscópio 
Ótico da Carl Zeiss, modelo Axiotech 100HD-3D, onde se pode observar a ferrite agregada a 
carbonetos.55  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aço 
Composição química 
C Si Mn P S V Nb Ti 
API 5L X65 0.16 0.45 1.65 0.020 0.010 0.09 0.05 0.06 
Figura 3. 3) Microestrutura do aço em estudo (500X). 
Figura 3. 2) Fotografia ilustrativa do elétrodo de trabalho. 
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Figura 3. 4) Fotografias ilustrativas do elétrodo de trabalho antes(a) e após (b) dos ensaios eletroquímicos; 
Fotomicrografias ilustrativas obtidas por SEM da morfologia da superfície do material antes (c) e após (d) os ensaios 
eletroquímicos. 
A figura 3.4 ilustra a morfologia da superfície do material antes e após a realização dos 
ensaios eletroquímicos, obtida por SEM. 
 
 
 
a)                                                                   b) 
 
 
 
 
 
 
c)                                                                    d)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Antes de iniciar o ensaio procedeu-se ao polimento do elétrodo de trabalho, para retirar 
produtos de corrosão / óxidos da superfície do metal. O polimento foi feito de forma manual com 
lixas de carboneto de silício desde uma granulometria de 80 e sucessivamente mais finas até 1200. 
Após cada polimento o elétrodo foi lavado com acetona e devidamente seco. 
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3.5.  Técnicas de Análise 
 
As análises eletroquímicas foram as seguintes: 
 
- Potencial de Circuito Aberto (OCP) durante 45 minutos, adaptado da Norma G59-91;56  
- Resistência de Polarização Linear (LPR), num intervalo suficiente que se observe uma 
linearidade em torno do potencial de corrosão (de -5 a 5 mV em relação ao Ecorr) e uma velocidade 
de varrimento pequena para garantir o equilíbrio das reações (0.167 mV/s);57  
- Polarização de Tafel: O varrimento foi feito a uma velocidade de 3.33mV/s num 
intervalo de potenciais de -250 a + 250 mV em torno no Ecorr58 
- Espetroscopia de impedância eletroquímica (EIS): as medições foram feitas no Ecorr, 
num intervalo de frequências entre 1kHz e 10mHz. Utilizou-se o diagrama de Nyquist para retirar 
a Rct, admitindo que o circuito equivalente é o mais simples, onde temos a Rs em série com uma 
associação em paralelo do condensador e da Rct. 
 
Para o cálculo da constante B existem dois métodos:  
 - um envolve uma aproximação teórica, tendo como base o material em estudo 
(ferro) e assumindo que por cada átomo de ferro corroído há 2e- envolvidos, obtém-se um B de 
12 ou 13 mV. 
 - o outro envolve as curvas de Tafel; contudo, na prática, dada a dificuldade em 
obter curvas de Tafel reprodutíveis, opta-se pelo uso de um valor estimado teórico de B.  
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4. Tratamento de Resultados 
 
4.1.  Efeito da concentração de Ferro na taxa de corrosão e na 
eficiência do inibidor 
 
Tal como visto no capítulo 1, carbonatos e carbonetos de ferro formados à superfície do 
metal podem baixar a taxa de corrosão, mas também podem afetar o funcionamento do inibidor. 
Neste capítulo vai proceder-se ao estudo da influência da concentração de ferro na brine na taxa 
de corrosão do metal e, consequentemente, na eficiência do inibidor. 
O Gráfico 4.1 mostra a taxa de corrosão, medida pela técnica LPR, do metal durante 24 
h para diferentes concentrações de ferro na brine. Sendo a sobressaturação do carbonato de ferro 
descrita como:59 
 
SS =  
C
Fe2+
C
CO3
2−
KSP
    Eq.4.1 
 
Aumentando o Fe2+ no meio, aumenta a sobressaturação do FeCO3, tornando a precipitação do 
filme à superfície do elétrodo mais fácil, ou seja, para concentrações de ferro mais altas há uma 
menor taxa de corrosão.  
O sistema com 50 ppm Fe2+ mostra uma gama de valores de taxa de corrosão entre 3.7 e 
4.4 mm.ano-1. Durante as primeiras 17 h de ensaio há um decréscimo na taxa de corrosão e, 
posteriormente, um ligeiro aumento. Estudos anteriores mostram que na presença de fluxos 
turbulentos é difícil a formação de FeCO359, mas o ligeiro decréscimo na taxa de corrosão pode 
ser devido à formação desse filme. O posterior aumento pode-se dever ao acoplamento galvânico 
entre a ferrite e a cementite, sendo que o potencial de redução do Fe3C é maior que o do ferro, 
induzindo a dissolução do ferro (ferrite).9) A turbulência do fluido também pode ter retirado o 
filme formado à superfície do metal e contribuir para o posterior aumento da taxa de corrosão.60 
  Para os outros sistemas a taxa de corrosão sofreu ligeiros decaimentos ao longo do tempo 
devido à formação do filme de FeCO3. As taxas de corrosão variaram entre 2.3 e 2.9 mm.ano-1 
para o sistema com 100 ppm, e entre 1.6 e 1.8 mm.ano-1 para o sistema com 150 ppm de ferro. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4.1) Efeito da concentração de ferro em solução na taxa de corrosão a 70 ºC. 
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O efeito da concentração de Fe2+ na eficiência do inibidor de corrosão foi estudada 
aplicando as técnicas de LPR, curvas de polarização de Tafel e EIS. Com base nos resultados 
obtidos anteriormente foram selecionadas para estudo as concentrações de 50 ppm e 150 ppm 
Fe2+. 
 
4.1.1. Sistema 50 ppm Fe2+ 
 
O gráfico 4.2a) evidencia a variação da taxa de corrosão obtida por LPR durante 24 h 
com a adição do inibidor no sistema standard. Na primeira hora após adicionar o inibidor (10 e 
30 ppm), observa-se um decréscimo enorme da taxa de corrosão para valores abaixo dos 0.16 
mm.ano-1. Pelo gráfico 4.2b) verifica-se que para maiores concentrações de inibidor, atingem-se 
taxas de corrosão mais baixas, sendo que em ambos os casos a eficiência do inibidor acaba por 
ultrapassar os 99% ao fim de 24 horas.  
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4.2) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para TC mais 
pequenas e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 70⁰C, 1000 rpm, 50 ppm Fe2+. 
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O Gráfico 4.3 ilustra a variação do potencial de corrosão após 24 h da adição do inibidor.  
Existe uma mudança do Ecorr com a adição do inibidor, este move-se para valores mais 
positivos. Esta mudança é característica na presença de inibidores anódicos e mistos como são os 
orgânicos.61 Cao62 reportou que esta mudança deve-se à capacidade do inibidor bloquear os locais 
ativos do metal. O autor considerou que oxidação do ferro e a redução do hidrogénio dá-se no 
mesmo local ativo, e que a adsorção do inibidor nesse local ativo faz com que este se altere, 
interferindo diretamente nas reações anódicas e catódicas. Os resultados indicam uma 
proporcionalidade entre o Ecorr e a eficiência do inibidor ao fim de 24 h. Tal como esperado, até 
pelos resultados já estudados anteriormente, a resistência de polarização aumenta com a 
concentração de inibidor e a jcorr diminui (Tabela 4.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pelas curvas de polarização de Tafel (Gráfico 4.4) podemos notar que a presença do 
inibidor atuou a nível da reação catódica e anódica. O decréscimo da taxa de corrosão associada 
aos ramos das curvas anódica e catódica em direção a correntes mais baixas comprova que o 
inibidor bloqueou os locais anódicos e catódicos.59 Deste método também se retiraram os 
parâmetros eletroquímicos Ecorr, jcorr, βa e βc (Tabela 4.2).  
 
Tabela 4. 1) Valores de Rp e jcorr retirados pela Técnica de LPR após 24h de adicionado o inibidor. 
Cinibidor/ 
ppm 
Rp/ 
Ω.cm2 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 32 0.3750 
10 3897 0.0038 
30 6624 0.0018 
Gráfico 4.3) Variação do Ecorr com a concentração de inibidor após 24h, 70⁰C, 1000rpm, 50ppm 
Fe2+. 
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Os resultados de EIS obtidos após 24h de atuação do inibidor no sistema standard estão 
representados no gráfico 4.5 pelo diagrama de Nyquist. A baixas frequências observa-se um loop 
indutivo quando não existe inibidor no meio, sendo que este loop desaparece quando se adiciona 
inibidor. Observa-se que aumentando a concentração de inibidor, há um aumento de diâmetro do 
arco capacitivo característico da maior resistência à transferência de carga, o que comprova uma 
maior adsorção do inibidor à superfície do metal. 
 
a) 
 
 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Ecorr/ 
 mV Vs 
Ag/AgCl 
βa/ 
mV 
βc/ 
mV 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 -666.7 141.4 -351.1 0.6474 
10 -592.2 62.7 -126.8 0.0069 
30 -624.0 137.9 -106.0 0.0063 
Tabela 4. 2) Parâmetros eletroquímicos retirados das curvas de Tafel, 70 ºC, 1000 rpm, 50 ppm Fe2 
Gráfico 4.4) Efeito do inibidor nas curvas de polarização de Tafel, 70⁰C, 1000rpm, 50ppm Fe2+ 
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      b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Vários autores atribuíram o loop indutivo, na ausência de inibidor, à adsorção de um 
produto intermediário à superfície do metal (eq.1.4, 1.5 e 1.6).63 Farelas e colaboradores63 
estudaram o processo de dissolução do aço em ambientes saturados por CO2 e reportaram que 
este loop indutivo só está presente durante algumas horas de imersão. A constante formação de 
cementite pode levar a um aumento de locais favoráveis para a reação de adsorção anterior 
tornando menos favorável os processos de transferência de carga. Com o aumento da área de 
cementite a reação 1.4 torna-se rápida e deixa de controlar o mecanismo de dissolução da ferrite, 
ficando a cargo da redução de hidrogénio, o que leva ao desaparecimento do loop indutivo a 
frequências mais baixas. 
Tendo em conta os resultados de EIS podemos observar que o loop indutivo desaparece 
com a adição de inibidor. Foi reportado64 que a adsorção das moléculas de inibidor pode ser 
Cinibidor/  
ppm 
Rs/ 
Ω.cm2 
Rct/ 
Ω.cm2 
Cdl/ 
µF.cm-2 
0 13.34 20 1411 
10 9.74 1754 143 
30 - 4434 127 
Tabela 4. 3) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.5.  
Gráfico 4.5) Resultados de impedância obtidos com a variação da concentração de 
inibidor (diagrama de Nyquist) (a); Ampliação de (a) para baixas impedâncias, 70⁰C, 
1000rpm, 50ppm Fe2+. 
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considerada como um processo de quasi-substituição entre o inibidor e as moléculas de água 
adsorvidas na superfície do metal: 
 
inhsol + xH2Oads → inhads + xH2Osol  Eq.4.2 
 
 Este desaparecimento do loop poderá ser indicativo de que as moléculas de inibidor 
estejam suficientemente adsorvidas à superfície do material.48 
Os parâmetros retirados desta técnica estão compilados na Tabela 4.3 e estão de acordo 
com as técnicas já realizadas anteriormente. Para além da resistência a transferência de carga ter 
aumentado com a adição de inibidor, também a capacidade da dupla camada diminuiu. 
 O comportamento da Cdl em Farad pode ser explicado pela seguinte expressão48: 
 
𝐶𝑑𝑙 =
𝐴ɛɛ0
𝛿
  Eq.4.3 
 
A – Área superficial do metal (m2) 
ɛ – Constante dielétrica do meio  
ɛ0 – Permissividade no vácuo (Farad.m-1) 
𝛿  – Espessura da dupla camada (m) 
 
Quando é adicionado inibidor ao sistema, este é adsorvido tornando a área ativa do metal 
cada vez menor. A expressão 4.3 evidencia que a Cdl é proporcional à área ativa do metal, logo, 
quanto mais moléculas de inibidor houverem adsorvidas no metal menor será a Cdl. A resistência 
à transferência de carga aumenta com o número de moléculas de inibidor adsorvidas48. 
Através dos resultados da Rct, foram calculadas as taxas de corrosão e compararam-se 
com as mesmas obtidas pela técnica de LPR. Também foram comparados os resultados da 
eficiência do inibidor em ambos os casos. (gráfico 4.6) 
 
 
 
 Gráfico 4.6) Taxas de corrosão (_____) obtidas para diferentes concentrações de inibidor após 24h 
pelas técnicas LPR e EIS e consequentes eficiências (- - - - - ). 
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Os valores da taxa de corrosão obtidos por EIS são maiores que aqueles obtidos por LPR, 
aproximadamente o dobro no caso do sistema com 10 ppm inibidor. Contudo, é possível afirmar 
que a eficiência elevada do inibidor foi confirmada por ambas as técnicas. 
 
4.1.2. Sistema 150 ppm Fe2+ 
 
Nesta secção será apresentado o estudo referente ao sistema que contém 150 ppm de Fe2+. 
Tal como verificado anteriormente, há um grande decréscimo na taxa de corrosão 1 h após o 
inibidor atuar (menores que 0.4 mm.ano-1). Mais uma vez para maiores concentrações de inibidor, 
mais baixas são as taxas de corrosão e, consequentemente, mais eficiente é o inibidor (gráfico 
4.7). 
Após as 24 h a TC decaiu de 1.81 mm.ano-1 para 0.048 e 0.035 mm.ano-1 quando usados 
10 ppm e 30 ppm respetivamente no meio. Verificou-se que a eficiência do inibidor ultrapassou 
os 95%. 
 a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4.7) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas taxas de 
corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 70⁰C, 1000 rpm, 150 ppm Fe2+. 
 
Gráfico 4. 1) Variação do Ecorr com a concentração de inibidor após 24h, 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+ 
Gráfico 4.7) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas taxas de 
corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 70⁰C, 1000 rpm, 150 ppm Fe2+. 
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O Gráfico 4.8 mostra a variação do potencial de corrosão após 24 h com e sem inibidor. 
Novamente o potencial de corrosão moveu-se para valores mais positivos. Tal como descrito 
anteriormente, esta mudança deve-se provavelmente à capacidade de o inibidor bloquear os locais 
ativos do metal.62 A tabela 4.4 inclui os outros parâmetros obtidos pela técnica de LPR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neste sistema, as curvas de polarização de Tafel do gráfico 4.9 demonstram que o inibidor 
atuou nos sítios anódicos e catódicos devido ao decréscimo da corrente nas curvas anódicas e 
catódicas com a adição de inibidor. Os parâmetros eletroquímicos retirados estão na tabela 4.5, 
onde se pode observar que a jcorr diminui com a concentração de inibidor.  
 
Tabela 4. 4) Valores de Rp e jcorr retirados pela Técnica de LPR após 24h de adicionado inibidor. 
Cinibidor/  
ppm 
Rp/ 
Ω.cm2 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 76 0.1590 
10 2873 0.0040 
30 3921 0.0030 
Gráfico 4. 8)Variação do Ecorr com a concentração de inibidor após 24h, 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+ 
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 Os diagramas de Nyquist (gráfico 4.10) obtidos pela técnica de EIS mostram que com a 
adição de inibidor há efetivamente um aumento do diâmetro do arco capacitivo, o que induz a 
uma adsorção do inibidor à superfície do metal. Na ausência de inibidor observa-se o loop 
indutivo característico da adsorção de um produto intermediário à superfície do metal.63
 Comparando os espetros obtidos para as concentrações de 10 e 30 ppm de inibidor e pela 
tabela 4.6 foi possível observar que o diâmetro do arco capacitivo apresenta valores próximos, no 
entanto os mecanismos de corrosão poderão ser diferentes.  
 Os valores da Cdl não coincidem com os reportados anteriormente, ou seja, para uma 
concentração de 30ppm de inibidor temos um maior valor de Cdl. É importante sublinhar que este 
circuito equivalente pode não ser o mais apropriado para modelar o sistema eletroquímico. 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 5) Parâmetros eletroquímicos retirados das curvas de Tafel, 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+. 
Cinibidor/ 
ppm 
Ecorr/ 
mV Vs.  
Ag/AgCl 
jcorr/ 
mA.cm-2 
βa/  
mV 
βc/ 
 mV 
0 -617.6 0.1426 68.9 -374.3 
10 -600.6 0.0088 67.7 -129.7 
30 -621.0 0.0060 92.3 -139.8 
Gráfico 4. 9)Efeito do inibidor nas curvas de polarização de Tafel, 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+ 
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a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
                b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 6) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 4.10. 
Cinibidor/ 
 ppm 
Rs/ 
ohm.cm2 
Rct / 
 ohm.cm2 
Cdl/  
  µF.cm-2 
0 8.44 120 184 
10 12.82 1930 130 
30 2.71 2031 373 
Gráfico 4.10) Resultados de impedância obtidos com a variação da concentração de inibidor (diagrama 
de Nyquist) (a); ampliação de (a) para baixas impedâncias (b); 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 2) Taxas de corrosão (_____) obtidas para diferentes concentrações de inibidor após 24h pelas 
técnicas LPR e EIS e consequentes eficiências (- - - - - -). 
Gráfico 4.10) Resultados de impedância obtidos com a variação da concentração de inibidor (diagrama 
de Nyquist) (a); ampliação de (a) para baixas impedâncias (b); 70⁰C, 1000rpm, 150ppm Fe2+. 
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Foram calculadas as taxas de corrosão e comparou-se com as mesmas obtidas pela técnica 
de LPR, assim como a eficiência do inibidor em ambos os casos (gráfico 4.11).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como já foi observado anteriormente, a técnica EIS não mostra grande variação na TC 
com o aumento da concentração de inibidor, já a técnica LPR mostra um ligeiro decréscimo. As 
taxas de corrosão obtidas pela EIS são maiores que as obtidas por LPR, talvez porque não 
contabiliza a resistência da solução. Se as taxas de corrosão são maiores, a eficiência do inibidor 
será menor, mas continua a ultrapassar os 93%, o que comprova que nestas condições o inibidor 
continua a ser eficiente. 
 
4.1.3. Comparação entre sistema Standard e 150 ppm Fe2+ 
 
Como já foi referido no início deste capítulo, com o aumento da concentração de ferro no 
meio, pode aumentar a sobressaturação, tornando mais fácil nestas condições a precipitação do 
filme de carbonato de ferro no metal 
Comparando as curvas de polarização de ambos os sistemas (Gráfico 4.12) é possível 
verificar que um aumento da concentração de ferro inibe principalmente a reação anódica, 
possivelmente, prevenindo a dissolução da ferrite presente no aço. A Tabela 4.7 compara os 
parâmetros eletroquímicos obtidos nestes dois sistemas. 
 
 
 
 
 
Gráfico 4. 11) Taxas de corrosão (_____) obtidas para diferentes concentrações de inibidor após 24h pelas 
técnicas LPR e EIS e consequentes eficiências (- - - - - -). 
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Comparando os diagramas de Nyquist obtidos para os sistemas com 50 e 150 ppm de Fe2+ 
(gráfico 4.13) durante 24 h observa-se que para maiores concentrações de ferro, maior é o 
diâmetro da curva capacitiva e maior é a Rct (Tabela 4.8). O loop indutivo está presente em ambos 
os sistemas, possivelmente o aumento da concentração de ferro não teve influência no mecanismo 
de corrosão nestas 24 h.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 7) Parâmetros eletroquímicos retirados cas curvas de Tafel para diferentes concentrações de Fe2+ em solução. 
 
CFe2+/ 
ppm 
Ecorr/ 
  mV Vs.  
Ag/AgCl 
jcorr/  
mA.cm-2 
βa/  
mV 
βc/  
mV 
50  -666.7 0.6476 141.4 -351.1 
150  -617.6 0.1426 68.9 -374.3 
Gráfico 4. 12)Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes concentrações de ferro em solução, 70⁰C, 1000rpm. 
Gráfico 4. 13)Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra em soluções 
com diferentes concentrações de ferro 
 
Gráfico 4. 3) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra em solução 
com diferentes concentrações de ião ferro e na presença de 10ppm de inibidorGráfico 4. 4) Comparação dos 
resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra em soluções com diferentes concentrações de 
ferro 
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Pelos diagramas de Nyquist observa-se que para concentrações de 10 ppm de inibidor os 
mecanismos de corrosão poderão ser diferentes (gráfico 4.14). Os resultados mostram que 
havendo maior quantidade de ferro em solução, a adsorção do inibidor pode ter sido dificultada, 
originando o loop indutivo a baixas frequências. 
 Já foram reportados resultados em que a adsorção do inibidor domina a formação do 
filme em condições estacionárias.59 
 
 
.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Tabela 4. 8 Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 4.13.  
CFe2+/  
ppm 
Rs/ 
 ohm.cm2 
Rct/ 
 ohm.cm2 
Cdl/  
µF.cm-2 
50  13.34 20 1411 
150 8.44 121 184 
Tabela 4.9) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 4.15. 
Sistema com  
10 ppm de inibidor 
Rs / 
ohm.cm2 
Rct/  
ohm.cm2 
Cdl / 
µF.cm-2 
50ppm Fe2+ 9.74 1754 140 
150ppm Fe2+ 12.82 1930 130 
Gráfico 4. 14) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra em solução com 
diferentes concentrações de ião ferro e na presença de 10ppm de inibidor. 
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Outro dos fenómenos que podem acontecer é a formação de um complexo à superfície 
do material:66 
 
Fe2+ + inibads → [Fe − inib]ads
2+
  Eq.4.4 
 
 
Tal como o filme de carbonato de ferro, este complexo pode ser protetor ou não 
dependendo da sua solubilidade. Por norma só para concentrações mais elevadas de inibidor é 
que este tipo de complexos pode realmente ser protetor.66 
 Nos sistemas que contêm 30 ppm de inibidor (gráfico 4.15) o mecanismo de corrosão 
aparenta ser o mesmo. O aumento da concentração de ferro conduz a menores Rct para 
concentrações maiores de inibidor, ao contrário do observado anteriormente para os sistemas com 
10 ppm de inibidor em que a Rct era proporcional a concentração de ferro. Existem estudos em 
que o aumento da concentração de inibidor conduz a menores Rct, porque as moléculas de inibidor 
podem repelir-se e deixar expostos os locais ativos do metal.48 Para maiores concentrações de 
inibidor e ferro em solução poderá ocorrer o mesmo fenómeno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Sistema com 30 
ppm inibidor 
Rs/ 
ohm.cm2 
Rct/  
ohm.cm2 
Cdl/ 
  µF.cm-2 
50ppm Fe2+ - 4434 128 
150ppm Fe2+ 2.71 2031 373 
Tabela 4. 9) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 4.15. 
Gráfico 4. 15)Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra em solução com diferentes 
concentrações de ião ferro e na presença de 30ppm de inibidor. 
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Por fim vamos comparar a eficiência dos inibidores nos dois sistemas pelas técnicas LPR 
e EIS (gráfico 4.16). Ambas as técnicas comprovam que com o aumento da concentração de ferro 
há um decréscimo da eficiência do inibidor.  
Aumentando a concentração de inibidor no meio há um ligeiro aumento da sua eficiência.  
 
 
 
 
 
4.2. Efeito do fluxo na taxa de corrosão e na eficiência do inibidor 
 
Procedeu-se à realização de um estudo de carácter mecânico dos fluxos escolhidos. A 
velocidade superficial do cilindro foi calculada em função da frequência (rpm) escolhida pela 
equação 1.25 e retirando os respetivos números de Reynolds através da equação 1.24. O valor da 
viscosidade absoluta utilizado foi o da água a 70ºC (404 µPa.s)67 e para o valor da densidade 
utilizou-se 1000 kg/ m3.  
Como se observa na Tabela 4.11 a velocidade superficial do cilindro foi de 0.24 e 0.59 
m/s para os sistemas com 400 e 1000rpm, respetivamente. Para ambos os sistemas os números de 
Reynolds superaram o valor de 2400, são considerados totalmente turbulentos. 30 33 
Também foi calculada a tensão de cisalhamento e o coeficiente de transporte de massa 
(tabela 4.11) para ambos os sistemas pelas equações 1.32 e 1.26, respetivamente. Para tal 
calculou-se o número de Schmidt pela equação 1.28 Os valores de viscosidade absoluta e 
densidade são os mesmos do cálculo anterior, já o DH+ (coeficiente de difusão de hidrogénio) foi 
o proposto por Hara68, igual a 9.31x10-9 m2.s-1. Pode observar-se que com o aumento de 400 rpm 
para 1000 rpm a tensão de cisalhamento que o fluido exerce na superfície do cilindro aumenta 
quase cinco vezes. Já o coeficiente de transporte de massa aumenta sensivelmente para o dobro. 
 Como o sistema RCE visa simular condições de fluxo em tubagens, relacionou-se a 
velocidade superficial do cilindro num sistema RCE com a velocidade do fluido dentro das 
tubagens (Eq. 1.33). Admitindo que o tubo tem um diâmetro exterior de 5 cm, para o sistema de 
Gráfico 4. 16Comparação da eficiência do inibidor calculada pelas técnicas de LPR e EIS. 
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400 rpm temos uma velocidade do fluido de 0.14 m.s-1 e para o de 1000 rpm de 0.44 m.s-1 (tabela 
4.11). 
 
Tabela 4. 10) Valores dos parâmetros hidrodinâmicos para os ambos os sistemas, 70⁰C, 50 ppm Fe2+. 
f/  
rpm 
vcil/ 
 m.s-1 
Re 
τcil/  
kg.m-1.s-2 
Km/  
m.s-1 
vt/  
m.s-1 
0 - - - - - 
400 0.24 6619 0.32 1.18 x10-4 0.14 
1000 0.59 16459 1.50 2.24 x10-4 0.44 
 
 
O Gráfico 4.17 mostra a variação da taxa de corrosão obtida por LPR do aço com o 
número de rotações durante 24 h.  
 Considerando como o Standard o sistema de 1000 rpm, cujos resultados já foram 
explicados anteriormente, o decréscimo da taxa de corrosão nas primeiras 17 h pode estar 
relacionado com a formação do filme de FeCO3 e o posterior aumento pode indicar um 
acoplamento galvânico entre a cementite e a ferrite, ou a erosão do filme devido ao fluxo 
turbulento.  
Comparando os sistemas entre si observa-se que com o aumento da turbulência do fluido 
aumenta a taxa de corrosão. Como visto anteriormente, com o aumento da turbulência ocorre o 
aumento da velocidade à superfície do elétrodo e da transferência de massa. Sendo assim, pode 
tornar-se difícil atingir a concentração necessária de iões Fe2+ e CO32- à superfície do metal para 
o filme precipitar. As taxas de corrosão do sistema com 400rpm variaram ao longo 24h entre 2.10 
e 1.57 mm.ano-1.  
As espécies reativas, com o aumento da turbulência chegam com maior facilidade à 
superfície do elétrodo podendo aumentar a corrosão.2 
No estado estacionário é mais provável o filme de FeCO3 precipitar à superfície do metal, 
por isso é que as taxas de corrosão são mais baixas (1,00 a 0,66 mm.ano-1), registando-se um 
decréscimo até às 17h. Seguidamente há um ligeiro aumento que poderá ser explicado pela 
porosidade do filme ou pela interação cementite/ferrite.  
Vários estudos mostram que a velocidade do fluido tem influência na taxa de corrosão, 
quanto maior a turbulência, maiores são as taxas de corrosão.69 
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4.2.1. Sistema com 400 rpm 
 
Realizou-se um estudo mais pormenorizado acerca do sistema com 400 rpm, e comparou-
se com o sistema Standard utilizando as técnicas anteriores. 
Adicionou-se 10 ppm de inibidor ao sistema com 400 rpm. Após 24h, as taxas de corrosão 
obtidas por LPR já se encontravam com o valor de 0.017 mm.ano-1 e com uma eficiência de 
inibidor superior a 99% (Gráficos 4.18a e 4.18b). Mais uma vez o Ecorr tornou-me mais positivo 
com a adição de inibidor, fenómeno já estudado anteriormente que ocorre devido à adsorção de 
moléculas de inibidor à superfície do metal. A Tabela 4.12 indica os outros parâmetros calculados, 
observando-se que a jcorr diminui com a adição de inibidor. 
 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4. 17) Efeito da turbulência do fluido na taxa de corrosão, 70⁰C, 50ppm Fe2. 
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b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            Tabela 4. 11) Valores de Rp, Ecorr e jcorr retirados pela Técnica de LPR após 24h de adicionado o inibidor. 
 
 
 
 
 
 
De acordo com as curvas de Tafel (gráfico 4.19), pode afirmar-se novamente que o 
inibidor bloqueou os locais anódicos e catódicos, já que os ramos tenderam para correntes mais 
baixas com a adição de inibidor. A tabela 4.13 mostra os outros parâmetros eletroquímicos obtidos 
por esta técnica. 
 
 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Rp/ 
Ω.cm2 
Ecorr/ 
mV Vs.  
Ag/AgCl 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 87 -629.8 0.1377 
10 8172 -579.4 0.0015 
Gráfico 4. 18) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas taxas de 
corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 70⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 65) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel, 70⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+.Gráfico 4. 18b) Efeito 
da adição de inibidor na taxa de corr são (____) e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -), 70⁰C, 400rpm, 50 
ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 66) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel, 70⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+. 
Gráfico 4. 18b) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas taxas de 
corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 70⁰C, 400 rpm, 5  ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 67) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel, 70⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+.Gráfico 4. 18b) Efeito 
da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -), 70⁰C, 400rpm, 50 
ppm Fe2+. 
 
53 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 12) Parâmetros eletroquímicos retirados cas curvas de Tafel do gráfico 4.19 
 
 
 
 
 
 
 
 
Os resultados da EIS estão compilados no gráfico 4.20 e tabela 4.14. Com a adição de inibidor 
observa-se um aumento do diâmetro do arco capacitivo e da Rct.  
Para rotações menores (400 rpm) observa-se um loop indutivo a frequências baixas e na 
ausência de inibidor, o que poderá indicar que o mecanismo de corrosão depende da adsorção de 
um produto intermediário. Com a adição de inibidor e após 24h já não se observa o loop indutivo, 
o que poderá significar que o inibidor já se encontra suficientemente adsorvido.48 
A Cdl está de acordo com o esperado, diminui com a adição de inibidor visto que o metal ficou 
com menos área ativa disponível devido à adsorção. 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Ecorr/ 
mV vs.  
Ag/AgCl 
βa/ 
mV 
βc/ 
mV 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 -646.7 55.9 -251.6 0.1191 
10 -604.9 128.3 -130.9 0.0045 
Gráfico 4. 19) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel, 70⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+. 
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a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 13) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.20. 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Rs/ 
Ω.cm2 
Rct/ 
Ω.cm2 
Cdl/ 
µF.cm-2 
0 18.27 354 251 
10 77.27 8356 60 
Gráfico 4. 20) Resultados de impedância obtidos com a variação da concentração de inibidor (diagrama 
de Nyquist) (a); ampliação de (a) para baixas impedâncias (b); 70⁰C, 400rpm, 50ppm Fe2+. 
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4.2.2. Comparação entre sistema com 1000rpm (Standard) e 400rpm 
 
As curvas de Tafel (gráfico 4.21) destes dois sistemas ilustram que a turbulência do fluido 
tem influência na cinética anódica e catódica, porque para baixas rotações ambos os ramos tendem 
para correntes mais baixas. A tabela 4.15 apresenta os parâmetros eletroquímicos obtidos pelo 
método de Tafel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 14) Parâmetros Eletroquímicos retirados das curvas de Tafel do gráfico 4.21. 
f/ 
 rpm 
Ecorr 
mV Vs.  
Ag/AgCl 
βa/ 
mV 
βc/ 
mV 
jcorr/ 
mA.cm-2 
400  -646.7 55.9 -251.6 0.1191 
1000  -666.7 141.4 -351.1 0.6474 
 
 Martinez e colaboradores60 reportaram que a cinética catódica pode ter uma componente 
relacionada com processos de difusão. Com o aumento das rotações observaram um aumento da 
corrente limite, foi proposto que a corrente limite possa ter uma componente de difusão e outra 
dependente da hidratação do CO260: 
 
ilim =  ilim,dif1 + ilim,H2CO3   Eq.4.4 
 
                                                          
 
1 O termo difusão inclui a difusão iónica e a transferência de massa de iões. 
Gráfico 4.21) Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes rotações do metal, 70⁰C, 50ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 68 a) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com 
diferentes rotações por minuto.Gráfico 4. 69) Comparação das curvas de Tafel btidas para diferentes 
rotações do metal, 70⁰C, 50ppm Fe2+ 
 
 
Gráfico 4. 70 a) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com 
diferentes rotações por minuto. 
Gráfico 4. 71) Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes rotações do metal, 70⁰C, 50ppm Fe2+ 
 
 
Gráfico 4. 72 a) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com 
diferentes rotações por minuto.Gráfico 4. 73) Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes 
rotações do metal, 70⁰C, 50ppm Fe2+ 
 
 
Gráfico 4. 74 a) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com 
diferentes rotações por minuto. 
Gráfico 4. 75) Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes rotações do metal, 70⁰C, 50ppm Fe2+ 
 
 
Gráfico 4. 76 a) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com 
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Martinez60 reportou também, que com uma temperatura de 20ºC a cinética anódica é 
independente do tipo de fluxo, e com o aumento de temperatura (60ºC) torna-se dependente.  
 
Os diagramas de Nyquist (gráfico 4.22) confirmam que a menores rotações a TC é menor, 
visto que o diâmetro do arco capacitivo aumentou assim como a Rct. O loop indutivo a baixas 
frequências, tal como referido anteriormente, indica que o mecanismo o mecanismo de corrosão 
poderá ser idêntico, independentemente do fluxo. 
 
           a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4. 22) Resultados de impedância obtidos para diferentes números de rotações 
(diagrama de Nyquist) (a); ampliação de (a) para baixas impedâncias (b). 
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Tabela 4. 15) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.22. 
 
 
 
 
 
 
Comparando os resultados obtidos por EIS e LPR (Gráficos 4.23 e 4.24) nos sistemas 
onde foram adicionados 10 ppm de inibidor, observa-se que a baixas rotações atingem-se taxas 
de corrosão mais baixas. 
 Martinez e colaboradores60 publicaram resultados que não estão de acordo com estes 
obtidos, verificando que com o aumento das rotações, torna-se o transporte de massa mais eficaz, 
então o inibidor deveria atingir com maior facilidade a superfície do metal. 
A tabela 4.17 ilustra os parâmetros obtidos pela análise do gráfico 4.23. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 16) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.19. 
 
 
 
 
 
f/  
rpm 
Rs/  
Ω.cm2 
Rct/  
Ω.cm2 
Cdl/ 
µF.cm-2 
400 18.27 354 251.3 
1000 9.74 20 140.3 
Sistema com 10 ppm 
de inibidor 
Rs/ 
Ω.cm2 
Rct/ 
Ω.cm2 
Cdl/ 
µF.cm-2 
400 rpm 77.27 8356 60.2 
1000 rpm 9.74 1754 143.2 
Gráfico 4. 23)Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com diferentes 
rotações por minuto e com 10 ppm inibidor em solução. 
. 
 
Gráfico 4. 129) Comparação das taxas de corrosão do metal por LPR quando este se encontra com diferentes 
rotações e com 10 ppm de inibidor em solução. 
Gráfico 4. 130) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com diferentes 
rotações por minuto e com 10 ppm inibidor em solução. 
. 
 
Gráfico 4. 131) Comparação das taxas de corrosão do metal por LPR quando este se encontra com diferentes 
rotações e com 10 ppm de inibidor em solução. 
Gráfico 4. 132) Comparação dos resultados de impedância obtidas quando o metal se encontra com diferentes 
rotações por minuto e com 10 ppm inibidor em solução. 
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No Gráfico 4.25 compara-se a taxa de corrosão obtida pelos métodos LPR e EIS 24h após 
a adição do inibidor. Ambas as técnicas mostram que com o aumento das rotações aumenta a taxa 
de corrosão, e a eficiência do inibidor é superior a 99%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Gráfico 4. 24) Comparação das taxas de corrosão do metal por LPR quando este se encontra com 
diferentes rotações e com 10 ppm de inibidor em solução. 
Gráfico 4.25) Taxas de corrosão obtidas pelas técnicas LPR e EIS quando o metal se encontra sob 
diferentes rotações e com 10ppm inibidor em solução (_____); eficiência do inibidor (- - - - -). 
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4.3. Efeito da Temperatura na taxa de corrosão e na eficiência do 
inibidor 
 
Pelo Gráfico 4.26 observa-se que com o aumento da temperatura (até aos 70ºC) a taxa de 
corrosão vai aumentando, quando atinge os 80ºC volta a diminuir. Na presença de fluidos 
turbulentos, a temperatura também pode influenciar o transporte de massa, quanto mais elevada 
é a temperatura maior o transporte de massa, o que poderá conduzir mais espécies reativas à 
superfície do elétrodo aumentando a sua corrosão.2  Para explicar o decréscimo da taxa de corrosão 
aos 80ºC é importante salientar que a solubilidade do filme de carbonato de ferro é dependente 
da temperatura, e essa tende a diminuir para temperaturas acima dos 70 ºC,2 o que possibilita a 
formação do filme e a proteção à corrosão. Este aspeto da temperatura é algo que muitos autores 
concordam, quanto mais elevada a temperatura, mais aderente e duro é o filme de FeCO3, 
aumentando a sua capacidade protetora.2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.1. Sistema a 80 °C 
 
Procedeu-se ao estudo do sistema com a temperatura de 80⁰C quando adicionados 10 
ppm inibidor (gráfico 4.27). Após 24h da adição do inibidor a taxa de corrosão já se encontrava 
abaixo dos 0.1 mm.ano-1. As curvas de Tafel (Gráfico 4.28) indicam que o inibidor atuou 
bloqueando reações anódicas e catódicas, assim como o deslocamento do Ecorr.  
Os outros parâmetros obtidos pelas técnicas de LPR e Tafel encontram-se registados nas 
tabelas 4.18 e 4.19. 
 
 
 
Gráfico 4.26) Efeito da temperatura da solução na taxa de corrosão, 50ppm Fe2+, 1000 rpm. 
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    a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
        Tabela 4. 17) Valores de Rp, Ecorr e jcorr retirados pela Técnica de LPR após 24h de adicionado o inibidor. 
 
 
 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Rp/  
Ω.cm2 
Ecorr/ 
mV vs.  
Ag/AgCl 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 50 -628.7 0.2414 
10 4539 -571.1 0.0026 
Gráfico 4. 27) Efeito da adição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas 
taxas de corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 80⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+. 
 
 
Gráfico 4. 209) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel,80⁰C, 1000pm, 50ppm Fe2+. 
Gráfico 4. 27) Efeito da a ição de inibidor na taxa de corrosão (____) (a); ampliação de (a) para pequenas 
taxas de corrosão e eficiência do inibidor durante 24 h (- - - - -) (b), 80⁰C, 400 rpm, 50 ppm Fe2+. 
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Tabela 4. 18) Parâmetros retirados das curvas de Tafel do gráfico 4.28. 
 
 
 
 
 
 
Os resultados obtidos por EIS (gráfico 4.29 e tabela 4.20) confirmam a adsorção do 
inibidor, a Rct aumentou com a adição de inibidor e a Cdl diminuiu.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Ecorr/ 
mV vs.  
Ag/AgCl 
βa/ 
mV 
βc/ 
mV 
jcorr/ 
mA.cm-2 
0 -634.4 104.9 -330.9 0.2160 
10 -593.1 117.8 -118.9 0.0072 
Gráfico 4. 28) Efeito da adição do inibidor nas cuvas de Tafel,80⁰C, 1000pm, 50ppm Fe2+. 
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Tabela 4. 19) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.28. 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.2. Comparação entre o sistema a 70ºC (standard) e o de 80ºC 
 
Comparou-se o sistema standard (70ºC) com o sistema a 80ºC. As curvas de Tafel (gráfico 
4.30) indicam uma inibição das reações anódicas e catódicas com o aumento da temperatura, logo, 
o filme formado pode ter prevenido espécies reativas de atingir a superfície do elétrodo, assim 
como limitar o efeito do acoplamento cementite/ferrite. 
 
 
 
 
 
Cinibidor/ 
ppm 
Rs/ 
Ω.cm2 
Rct/ 
 Ω.cm2 
Cdl/ 
µF.cm-2 
0 6.924 50 1439 
10 17.18 3338 119 
Gráfico 4. 29) Resultados de impedância obtidos com a variação da concentração 
de inibidor (diagrama de Nyquist) (a); ampliação de (a) para baixas impedâncias (b); 
80⁰C, 1000rpm, 50ppm Fe2+. 
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                    Tabela 4. 20) Parâmetros Eletroquímicos retirados das curvas de Tafel do gráfico 4.30.  
 
 
 
 
 
 
Pelos espetros de impedância eletroquímica é notório que com o aumento da temperatura 
há um aumento da Rct, verificando-se taxas de corrosão mais baixas (gráfico 4.31 e tabela 4.22). 
 
 
 
 
 
 
 
 
T/ 
⁰C 
Ecorr/ 
mV vs.  
Ag/AgCl 
βa/ 
mV 
βc/ 
mV 
jcorr/ 
mA.cm-2 
70 -666.7 141.4 -351.1 0.6474 
80 -634.4 104.9 -330.9 0.2160 
Gráfico 4. 30)Comparação das curvas de Tafel obtidas para diferentes temperaturas, 
1000rpm, 50ppm Fe2+. 
Gráfico 4. 31) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes 
temperaturas. 
 
 
Gráfico 4. 210) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes 
temperaturas e com 10 ppm inibidor em solução. 
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Tabela 4. 21) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.31. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Comparando agora os espetros obtidos por impedância dos sistemas com 10 ppm de 
inibidor (gráfico 4.32), observa-se que o diâmetro do arco capacitivo aumentou com a 
temperatura, indicando que há uma maior resistência a transferência de carga.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 22) Valores dos constituintes do circuito equivalente representativos do espetro de impedância do gráfico 
4.32 
 
 
 
 
 
 
 
T/ 
⁰C 
Rs/ 
Ω.cm2 
 
Rct/ 
Ω.cm2 
 
Cdl/ 
µF.cm-2 
 
70 13.34 20 1411 
80 6.92 50 1439 
Sistema com  
10 ppm de inibidor 
Rs/ 
Ω.cm2 
 
Rct/ 
Ω.cm2 
 
Cdl/ 
µF.cm-2 
 
70 9.74 1754 143 
80 17.18 3338 119.1 
Gráfico 4. 32) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes temperaturas e com 10 
ppm inibidor em solução. 
 
 
Gráfico 4. 269) Taxas de corrosão obtidas pelas técnicas LPR e EIS para diferentes temperaturas e com 
10ppm inibidor em solução; eficiência do inibidor. 
Gráfico 4. 270) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes temperaturas e com 10 
ppm inibidor em solução. 
 
 
Gráfico 4. 271) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes temperaturas e com 10 
ppm inibidor em solução. 
 
 
Gráfico 4. 272) Taxas de corrosão obtidas pelas técnicas LPR e EIS para diferentes temperaturas e com 
10ppm inibidor em solução; eficiência do inibidor. 
Gráfico 4. 273) Comparação dos resultados de impedância obtidas para diferentes temperaturas e com 10 
ppm inibidor em solução. 
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O Gráfico 4.33 compara as taxas de corrosão obtidas para as duas temperaturas pelas 
técnicas de LPR e EIS após 24h do inibidor atuar. Ambas as técnicas mostram que a taxa de 
corrosão diminui com o aumento da temperatura, com eficiências de inibidor superiores a 98%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 4. 33) Taxas de corrosão (____) obtidas pelas técnicas LPR e EIS para diferentes 
temperaturas e com 10ppm inibidor em solução; eficiência do inibidor (- - - - ). 
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5. Conclusões 
 
 
Neste trabalho pretendeu-se estudar o filme protetor do aço-carbono, seja em brines inibidas 
ou não inibidas, e avaliar a eficiência de um inibidor comercial. 
 O circuito equivalente utilizado para modelar o sistema eletroquímico foi o mais simples, 
com a Rs em série com uma associação em paralelo de um condensador e da Rct. Este modelo 
poderá não ser o mais adequado para a análise dos resultados por impedância eletroquímica.  
Verificou-se que com o aumento da concentração de ferro em solução a taxa de corrosão 
do aço decresce. Para ambas as concentrações de ferro comprovou-se que o inibidor atuou a nível 
das reações anódicas e catódicas. As eficiências do inibidor retirados pelas técnicas de LPR e EIS, 
foram superiores a 93% para ambas as concentrações de ferro, observando-se também um 
decréscimo desta com o aumento da concentração de ferro. 
No estudo da influência do fluxo, verificou-se que com o aumento da turbulência há um 
aumento da taxa de corrosão. Na presença de inibidor, as taxas de corrosão mais baixas foram 
obtidas para menores rotações, ao contrário do reportado por outros autores. Neste estudo também 
foi comprovada a ação do inibidor como sendo um inibidor misto.  Ambas a técnicas utilizadas 
permitiram retirar eficiências de inibidor maiores que 99%, e que com o aumento das rotações 
essa eficiência não sofreu grandes alterações. 
A influência da temperatura também foi estudada, e a taxa de corrosão aumentou com a 
temperatura até aos 70ºC, diminuindo nos 80ºC. O inibidor atuou como misto, bloqueando reações 
anódicas e catódicas. A eficiência de inibidor obtida por ambas as técnicas ultrapassou os 98%, 
mantendo-se muito similar. 
 
 
5.1. Sugestões para trabalhos futuros 
 
 O circuito equivalente adotado nos ensaios por EIS para modelar o sistema eletroquímico 
foi o mais simples, uma vez que o equipamento e software usados não permitiram uma análise 
mais aprofundada do mecanismo de corrosão em estudo.  
 Esta técnica, aliada a softwares específicos permite retirar bastantes informações acerca 
dos mecanismos de corrosão.  
 Como trabalho futuro seria interessante realizar um estudo por EIS mais detalhado do 
mecanismo de corrosão na presença deste inibidor. 
 Outra técnica que poderia ser utilizada para este tipo de estudo é a Técnica de Varrimento 
com Elétrodo Vibrante (SVET). Esta técnica eletroquímica permite conhecer as intensidades de 
corrente locais em superfície metálicas ativas imersas num eletrólito.  
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6. Relatório de custos, segurança laboratorial e cuidados 
ambientais  
 
6.1. Relatório de custos 
 
O custo deste projeto rondou os 6000 euros. Em reagentes foram gastos aproximadamente 
1200 euros, em elétrodos e lixas o custou foi de 500 euros e em equipamentos e células 
aproximou-se de 4300 euros.  
O custo dos equipamentos foi calculado admitindo uma amortização de 7 anos, enquanto 
que os elétrodos (referência e platina) e a célula de 3 anos. 
Tabela 6. 1) Custo dos reagentes. 
Reagentes Preço/kg (€) 
Quantidade utilizada 
(kg) 
Custo (€) 
NaCl 2.05 4.3427 8.90 
KCl 11.90 0.1267 1.50 
CaCl2.6H2O 15.00 1.4387 21.58 
MgCl2.6H2O 14.90 1.2061 17.97 
BaCl2.2H2O 16.30 0.0007 0.01 
SrCl2.6H2O 36.40 0.0306 1.11 
Na2SO4 8.90 0.2442 2.17 
NaBr 16.66 0.0178 0.29 
NaHCO3 9.20 0.0079 0.07 
FeCl2.4H2O 18.40 0.0244 0.44 
NaCH3CO2 17.25 0.0009 0.01 
 
Reagente Preço/garrafa(€) Garrafas utilizadas Custo (€) 
CO2 360.85 3 1082.55 
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Tabela 6. 2) Custo dos elétrodos. 
Elétrodos e Lixas 
Preço/unidade 
(€) 
Quantidade 
utilizada 
(unidade) 
Custo (€) 
Lixas 2.00 24 48.00 
Elétrodos trabalho 25.00 8 200.00 
Elétrodo referencia 114.71 2 50.88 
Elétrodo auxiliar 478.55 2 212.66 
 
Tabela 6. 3) Custos dos equipamentos. 
Equipamentos 
preço/unidade 
(€) 
Quantidade 
utilizada 
(unidade) 
Custo (€) 
Potenciostato Pine 6112.72 2 
1164.28 
Potenciostato Voltalab 3000.00 1 
285.71 
ECR (motor) 8768.94 2 
1670.28 
Banho de circulação 2688.49 1 
256.09 
 
Tabela 6. 4) Custo da célula 
Células 
preço/unidade 
(€) 
Quantidade 
utilizada 
(unidade) 
Custo (€) 
1L com uma camisa de água e 
válvula de drenagem 
1702.71 2 756.66 
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6.2. Segurança Laboratorial e Ambiental 
 
No decorrer deste trabalho foram utilizados compostos tóxicos para o ambiente, 
nomeadamente o inibidor de corrosão. Tanto este como os outros reagentes foram manipulados 
de acordo com as suas regras de segurança.  
Os resíduos obtidos durante os ensaios foram tratados/eliminados de acordo com as regras 
de segurança e ambiente do ISQ. Por norma o ISQ recorre aos serviços das seguintes empresas: 
ECODEAL – Gestão Integral de Resíduos Industriais, S.A. e Carmona, S.A.. 
As regras de segurança do laboratório foram cumpridas durante todo o trabalho, tais 
como, o uso de luvas, bata, óculos, máscara e calçado próprio, desde a preparação de soluções até 
ao manuseamento de materiais e equipamentos. 
As fichas de segurança dos reagentes utilizados encontram-se em anexo, e contêm a 
classificação da substância, palavras-sinal, pictogramas, declarações de perigo, precauções e 
cuidados a ter na utilização destes produtos. 
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8.Anexos 
 
Anexo A – Fichas de Segurança dos Reagentes 
 
Nome Cloreto de Potássio 
CAS 7447-40-7 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Cloreto de Cálcio Hexahidratado 
CAS 7774-34-7 
Classificação da 
Substância irritação ocular (Categoria 2) 
Pictograma 
  
 
Palavra sinal Atenção 
Declaração de Perigo:   
H319  Provoca irritação ocular grave 
Declaração de precaução:   
P280 Usar proteção ocular/ proteção facial. 
P305 + P351 + P338  
SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar 
cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar 
lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continuar a 
enxaguar. 
P337 + P313 Caso a irritação ocular persista: consulte um médico. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Cloreto de Magnésio Hexahidratado 
CAS 7791-18-6 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
 
ii 
 
 
Nome Cloreto de Bário Dihidratado 
CAS 10326-27-9 
 
Classificação da Substância 
 
Toxicidade aguda, Oral (Categoria 3),Toxicidade aguda, 
Inalação 
Pictograma 
  
Palavra sinal Perigo 
Declaração de Perigo:   
H301 Tóxico por ingestão 
H332 Nocivo por inalação. 
Declaração de precaução:   
P261 
Evitar respirar as poeiras/ fumos/ gases/ névoas/ vapores/ 
aerossóis. 
P301 + P330 + P331 + 
P310 
EM CASO DE INGESTÃO: enxaguar a boca. NÃO provocar o 
vómito. Contacte imediatamente um CENTRO DE 
INFORMAÇÃO ANTIVENENOS/ médico. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Cloreto de Estrôncio Hexahidratado 
CAS 10025-70-4 
Classificação da 
Substância 
 
Lesões oculares graves (Categoria 1), 
 
Pictograma 
  
Palavra sinal Perigo 
Declaração de Perigo:   
H318 Provoca lesões oculares graves. 
Declaração de precaução:   
P280 Usar proteção ocular/ proteção facial. 
P305 + P351 + P338 + 
P310 
SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar 
cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar 
lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continuar a 
enxaguar. Contacte imediatamente um CENTRO DE 
INFORMAÇÃO ANTIVENENOS/ médico. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
 
iii 
 
 
Nome Sulfato de Sódio 
CAS 7757-82-6 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Brometo de Sódio 
CAS 7647-15-6 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Bicarbonato de Sódio 
CAS 144-55-8 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Acetato de Sódio 
CAS 127-09-3 
Classificação da 
Substância 
Não é uma substância ou mistura perigosa de acordo com o 
Regulamento (CE) No. 1272/2008 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
Nome Cloreto de sódio 
CAS 7647-14-5 
Classificação da 
Substância 
Esta substância não está considerada como perigosa de acordo 
com a legislação na União Europeia 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
 
 
 
iv 
 
 
Nome Cloreto de Ferro Tetrahidratado 
CAS 
 
13478-10-9 
 
Classificação da 
Substância 
Toxicidade aguda, Oral (Categoria 4), Corrosão cutânea 
(Categoria 1B), 
Pictograma 
  
Palavra sinal Perigo 
Declaração de Perigo:   
H302 Nocivo por ingestão. 
H314 Provoca queimaduras na pele e lesões oculares graves 
Declaração de precaução:   
P260 
Não respirar as poeiras/ fumos/ gases/ névoas/ vapores/ 
aerossóis. 
P280 
Usar luvas de proteção/ vestuário de proteção/ proteção ocular/ 
proteção facial 
P301 + P312 + P330 
EM CASO DE INGESTÃO: Caso sinta indisposição, contacte 
um CENTRO DE INFORMAÇÃO ANTIVENENOS/médico. 
Enxaguar a boca. 
P303 + P361 + P353 
SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o cabelo): 
retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a 
pele com água/tomar um duche 
P304 + P340 + P310 
EM CASO DE INALAÇÃO: retirar a pessoa para uma zona ao 
ar livre e mantê-la numa posição que não dificulte a respiração. 
Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMAÇÃO 
ANTIVENENOS/ médico 
P305 + P351 + P338 
SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar 
cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar 
lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continuar a 
enxaguar 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
v 
 
 
Nome Inibidor Comercial 
CAS 
- 
  
Classificação da 
Substância - 
Pictograma 
  
Palavra sinal Perigo 
Declaração de Perigo:   
H302 Nocivo por ingestão. 
H315 Provoca irritação cutânea. 
H317 Pode provocar uma reação alérgica cutânea. 
H318 Provoca lesão oculares graves 
H412 Nocivo para organismos aquáticos com efeitos duradouros. 
Declaração de precaução:   
P262 Não pode entrar em contacto com os olhos, pele ou roupa 
P280 
Usar luvas de proteção/ vestuário de proteção/ proteção ocular/ 
proteção facial 
P305+P351+P338       
SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar 
cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar 
lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possível. Continuar a 
enxaguar 
P501 
Não deitar os resíduos no esgoto; eliminar o 
conteúdo/recipiente enviando para local autorizado para a 
recolha de resíduos perigosos ou especiais. 
EPI Óculos de segurança, bata, luvas, máscaras 
 
